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Die Bronstedsche kinetische Gleichung und 
die Debyesche ‘Theorie 


Von 


ALoIs MUSIL 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz 
(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1952) 


I Allgemeines und Grundgedanken. 


In vorliegender Arbeit werden die bei der alkalischen Ester- 
verseifung gefundenen Abweichungen vom klassischen Grund- 
vesetz der chemischen Kinetik einer theoretischen Deutung zu- 
vefiihrt, u. zw. unter Heranziehung der kinetischen Gleichung von 
|. N. Bronstep und der DepyescHEN Theorie. 

Die von A, SxrapaL' seit Jahren angestellten Versuche 
lehrten, daB die in konzentrierter: Lésung mit Alkalikarbonat oder 
anderen Puffern erhaltenen und auf [OH’] =1 bezogenen Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten hiufig Aleiner sind als die Konstan- 
ten, die man bei der Verseifung des Esters mit Natron in ver- 
diinnter Lésung erhalt. 

Dies Ergebnis ist aber fiirs erste fiir eine ,,wirkliche™ re- 
aktionskinetische Anomalie nicht sehr beweisend, da man der 
Anschauung zuneigen kann, die Verschiedenheit der beiden Kon- 
stanten ebenso gut allein auf die Verschiedenheit des Mediums 
in beiden Fallen, als auch auf eine Unstimmigkeit in der Be- 
stimmung der Hydrolysenkonstanten des Karbonats, nimlich G, 
zuriickzufiihren, die zur Umrechnung des einen Falles auf den 
anderen benutzt wird und mit den Geschwindigkeitskonstanten 
der Soda- und Laugenverseifung, nimlich k’ und k, durch die 
thermodynamische Forderung G = k’/k verkniipft ist. 

Dieser Anschauungsméglichkeit kann man nur durch das 
Moment strikter Vergleichbarkeit entgegentreten, wie es in dem 
Konstantenverhiltnis zweistufiger Reaktionen, nimlich n = k,/k, 
vegeben ist, wo k, und k, in ein und demselben Medium gefunden 





1 Vel. A. SKRABAL und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 40, 1919, 5S. 363, 
‘7, 1920, S. 339; 43, 1922, S. 507 u. 633, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 128, 
1919, S. 109; 129, 1920, S. 335; 137, 1922, S. 459 u. 585. 
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»Konzentration’, als reell erwiesen. 


Will man indes die durch die elektrischen Felder der Ione, 4 


bedingten Abweichungen vom klassischen Geschwindigkeitsaus. 


druck herausarbeiten, so eignen sich die Diester nicht als Studien- q 


objekt. Denn man hat es bei Diestern nicht mit direkt errechen- 


baren Geschwindigkeiskonstanten k, und k,, sondern zufolge un-|/ 
zulinglicher Analyse mit ihrem  kinetisch-rechnerischen Zu-[/ 
sammenhang mit experimentell ermittelbaren HilfsgréBen i, ' 


und k,,, d. h. mit den ,nach Aquivalenten“ und ,,nach Molen‘ 


einstufig gerechneten Konstanten, zu tun. Nach den grundlegen- f | 
den Untersuchungen von R. WegscuemerR* kann man nun zwarf 
durch EinschlieBungen aus den durch bimolekulare einstujiye | 


Rechnung gewonnenen Konstanten k,. und k,, die uns _ inter- 
essierenden Konstanten bimolekularer zweistufiger Reaktionen k. 


und #, ermitteln, aber nur als Naiherungswerte oder durch um. f 


stindliche Auswertung. 

Wir untersuchten daher die bei der alkalischen Verseifung 
der Monester auftretenden Anomalien, u. zw. bei der Verseifung 
von Methylazetat mit simtlichen Alkalikarbonaten in der Grenze 
fiir grobe Verdiinnungen bis zu hohen Konzentrationen auf Grund 
einer prizisen Analysen- und Rechenmethode, die in einer friile- 
ren Arbeit* eingehend beschrieben wurde. Die Verseifung von 
Methylazetat durch Alkalikarbonat eignet sich besonders als Stu- 
dienobjekt fiir die Anwendung der DesyescHEN Theorie auf re- 
aktionskinetische Anomalien, da 

1. die Geschwindigkeitskonstanten direkt errechenbar sind. 





* Vgl. A. SKRABAL, Monatsh. Chem. 4/7, 1920, S. 339, bezw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (II b) 129, 1920, S. 335. 

’ Vgl. R. WeescHEIDER, Monatsh. Chem. 36, 1915, S. 471, besonders 
S. 488 ff.,; bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 124, 1915, S. 99, besonders 
S. 116 ff.; vgl. auch A. SkraBaL, Monatsh. Chem. 4/7, 1920, S. 374, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 129, 1920, S. 370. 

4 Vgl. A. MusiL, Monatsh. Chem. 53 u. 54, 1929, 8S. 367, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 138, Suppl. 1929, S. 367. 
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werden und wo daher in ihrem Verhaltnis ein Mediumsein{lyj) 
wegfiallt. Aber auch bei Diestern fand A. SkrasaL?, daB das Vey.) 
hdltnis der Konstanten der Stufenverseifung mit zunehmende;| 
Konzentration kleiner wird. Da das Verhiltnis n variiert, kénney ; 
auch die Geschwindigkeitskonstanten k, und k, nicht konstant § 
sein. Damit ist aber auch die bei einstufigen Reaktionen gefun.| 
dene Anomalie, bewirkt durch die Parameter ,,Medium‘ wn t 
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2. bei dieser Reaktion als einer zwischen Ionen und neu- 
tralen Molekiilen verlaufenden die spezifischen Wirkungen einer 
einzelnen Ionenart am reinsten zutage treten, 

3. man die Reaktion iiber drei Zehnerpotenzen der variablen 
Kkonzentration mit demselben Zeitgesetz beherrscht und 

4. der Reaktionsweg oder Reaktionsmechanismus, wie aus 
spiteren Griinden hervorgeht, eindeutig gegeben ist. 

Der letzte Punkt ist als wesentlicher bei reaktionskineti- 
schen Problemen deshalb festzuhalten, da die Frage nach dem 
Reaktionsmechanismus in vielen Fillen als eine offene hinzu- 
stellen ist. Es hingt dies mit der Mehrdeutigkeit der kinetischen 
Mefergebnisse zusammen, worauf H. GoL_pscammptT und namentlich 
Rk. WEGSCHEIDER des Ofteren hingewiesen haben. Nur zuweilen ist 
es méglich, die Entscheidung zugunsten einer der méglichen Deu- 
tungen aus Analogiegriinden ° zu treffen. Wie vieldeutig ein kine- 
tisches MeBergebnis sein kann, das hat A. SKRABAL® an einer der 
Stufen der LANDOLTSCHEN Reaktion demonstriert. 

Die Anwendung der kinetischen BronsTepscHEN Gleichung 
und der DepyescHEN Theorie auf die chemische Reaktionskinetik 
ist aber nur im Falle eines eindeutigen Reaktionsweges még- 
lich, wie dies in unserem Falle der Verseifung des Methylazetats 
durch Alkalikarbonat zutrifft, was im spiteren dargetan wird. 

Die Zusammenfassung unserer Versuchsdaten, iiber die in 
einer friiheren Arbeit‘ ausfiihrlich referiert wurde, ergibt statt 
der nach der klassischen Theorie geforderten Konstanz der Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten folgendes Bild °*: 

I. Der Vergleich der Geschwindigkeitskoeffizienten bei kon- 
stanter Ester- und ,,totaler ionaler“’ Konzentration \ehrt fiir die 
verschiedenen Alkalikarbonate: 

a) In der Grenze fiir sehr hohe Verdiinnung (Kopfmolaritat 
0-001 und abwiirts) streben die ,,Konstanten“ der Verseifung des 
Methylazetats mit simtlichen Alkalikarbonaten als Verseifungs- 
agens demselben Grenzwert zu. 

b) Fiir niedere und mittlere Konzentrationen (Kopfmolari- 


5 Vel. A. SkraBaAL, Monatsh. Chem. 46, 1925, 8S. 564, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (II b) 134, 1925, S. 564. 

6 Vel. A. SkraBaL und A. ZanorKa, Z. Elektrochem. 33, 1927, 8. 42. 

7 Vgl. A. Mus, Monatsh. Chem. 53 u. 54, 1929, S. 367, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 138, Suppl. 1929, S. 367. 

8 Vgl. A. Musit, Monatsh. Chem. 53 u. 54, 1929, S. 400, 401, 402 u. 405, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II) 138, Suppl. 1929, S. 400, 401, 402 u. 405. 
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tait 0-01—0-1) zeigen die ,,Konstanten‘ in der Reihenfolge Li, Na, | 


K, Rb, Cs einen Anstieg. 
c) Fiir hohe Konzentrationen (von der Kopfmolaritiit 0°5 an. 


gefangen nach aufwiarts) kehrt sich obige Reihenfolge der ,,Kon- H 


stanten* langsam um. 

Il. Der Vergleich der Geschwindigkeitskoeffizienten bei cin 
und demselben Ester und Alkalikarbonat, aber variabler Total- 
lonenkonzentration, zeigt im Zuge der Reaktion, d. h. mit fallen. 
der ,,Total-lonenkonzentration‘: 

a) Bei den geringen Konzentrationen (Kopfmolaritit 0-001 
bis 0-1) einen Anstieg der ,,Konstanten“. 

6) In den mittleren Konzentrationsgebieten (Kopfmolaritit 
0-5) merkbare Konstanz. 

vy) Bei hohen Konzentrationen (Kopfmolaritaét 1-0 und auf- 
wirts) einen Abfall der ,,Konstanten“. 

Diese Zusammenfassung unserer Versuchsdaten erweist un- 
sere experimentell gefundenen Geschwindigkeitskonstanten als 
, pseudokonstant“, u. zw. ist, wie unter Punkt I ausgefiihrt, diese 
Pseudokonstanz einerseits eine Funktion der individuellen lonen- 
eigenschaften der als Verseifungsagens angewandten Alkalikar- 
bonate, anderseits, wie unter Punkt II hervorgehoben, eine Funk- 
tion der Konzentration oder mit anderen Worten des Mediums. 

In vorliegender Arbeit soll nun die unter Punkt I zusammen- 
gefaBbte Pseudokonstanz auf Grund der BronsTepscHEN Gleichung 
und der DepyescHEN Theorie qualitativ gedeutet werden, die theo- 
retische Auswertung der unter Punkt II gegebenen reaktions- 
kinetischen Anomalie sei einer spiteren Arbeit vorbehalten. 


Il. Die BrROnSTEDSCHE Gleichung. 


Die Verseifung des Methylazetats mit Alkalikarbonat unter- 
liegt als Protonnehmerkatalyse mit Riicksicht auf die Zahl der in 
der Lésung vorhandenen Protonnehmer dem allgemeinen Zeit- 
gcesetz: 


dE ' Nn ‘10.1 EB 
— 7; =k, [OH'] E +4, [CO,”] E +k; [HCO,’] E + 
+-k, (CH, .COO'] E +- k, [H,O] EZ, 


wo E die Esterkonzentration und die k Geschwindigkeitskonstan- 
te bedeuten. Nach den Untersuchungen von A. SkrasBa ® iiber das 


(1) 





® Vgl. A. SkraBat und A. ZanorKA, Monatsh. Chem. 53 u. 54, 1929, 
S. 562, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, Suppl. 1929, S. 562. 
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Verhiltnis v der ,,Wasserkonstante‘ k, = k;{H.O| zu den Kon- 
stanten der alkalischen und sauren Verseifung, k,—, und &,, 
wobei v durch die Relation 

Kw 


= 10 
2) kaksw 


; heschrieben wird, folgt wegen der Kleinheit des v, daB wir es bei 


der Verseifung des Methylazetats mit Alkalikarbonat mit einer 
reinen Hydroxylion-Verseifung zu tun haben. Zu demselben Er- 
vebnis fiihren eigene Uberlegungen, wie sie in einer spiteren Ar- 
beit tiber die Berechnung von Ionenradien aus Geschwindigkeits- 
koeffizienten dargetan werden. Somit degeneriert das prinzipiell 
mégliche Zeitgesetz (1) zu 


dE 


Tae k (OH) E 11, (1’) 


Da wir es bei der Verseifung mit Alkalikarbonat mit einem 
vorgelagerten Gleichgewicht zu tun haben, néimlich 
CO,” +- H,O <= HCO,’ -+- OH’, 
folgt mit Benutzung der Relation 


; , [CO,” 
(0H = G Heh (2) 





das Zeitgesetz: 


@E pian pe [CO;”] p__ z_[CO5”] ‘ 
— Fp = hOW]E=kG rao B= tao © (3) 





wo & die Konstante der Laugenverseifung, k’ die der Sodaver- 
seifung und G gemi® Gleichung (2) die Konstante des ,,statischen 
Konzentrationsmassenwirkungsgesetzes“ bedeutet. Gleichung (1’) 
involviert den primdren, Gleichung (3) auch den sekunddren 
Llektrolyteffekt **. Soweit die klassischen kinetischen Gesetze. 


Unsere eingangs angefiihrten Experimentaldaten erweisen 
nun die ,,Alassischen“* Geschwindigkeitskonstanten als pseudo- 





‘0 w bedeutet das lonenprodukt des Wassers. 

11 & steht an Stelle von &,. 

12 Vel. die Vortrige auf der Tagung der Faraday Society in Cam- 
bridge 1928 nach Trans. of the Faraday Soc. 24, 1928, S. 545 ff.; Th. M. 
Lowry, Journ. Chem. Soc. London 1927, S. 2554; J. N. Bronstep und E. A. 
GUGGENHEIM, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 1927, S. 2554. 
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konstant, d. h. die ,,klassischen‘‘ Gesetze oder ,,die Gesetze der 
verdiinnten Schule“ * erweisen sich als Grenzgesetze, die in aller 
Strenge nur fiir wnendlich verdiinnte Systeme und ein bestimmtes, 
konstantes Medium gelten. Unsere Experimentaldaten zwingen 
also zu einer Erweiterung des Giiltigkeitsbereiches der klassi- 
schen Gesetze, u. zw. miissen diese allgemein giiltigen Gesetze so 
beschaffen sein, daB sie die klassischen Gesetze als Grenzfall fiir 
unendlich verdiinnte Systeme enthalten. Von all den Versuchen, 
den Giiltigkeitsbereich der klassischen Gesetze durch Einfiihrung 
der Aktivitdten zu erweitern, hat sich nun die BrRONsTEDSCHE Glei- 
chung ** experimentell am besten bewiihrt, wonach bekanntlich 
die Reaktionsgeschwindigkeit den Aktivitiiten der reagierenden 
Stoffe direkt und dem Aktivitiitskoeffizienten des instabilen kri- 
tischen Komplexes verkehrt proportional ist. Die klassische Glei- 
chung (3) geht somit in die allgemein giiltige Gleichung 


__ GE _pz, [CO,”] [E fCO3" (3) 
at ~~ {HCO,"|™ * fc0s.fx we 








iiber, wenn wir in konsequenter weiterer Bezeichnungsweise fiir 
die Geschwindigkeitskonstanten der klassischen Gesetze kleine, 
fiir die der allgemein giiltigen grobe Buchstaben verwenden. 


In Gleichung (3’) bedeuten die f die Aktivitiitskoeffizienten. 
X den instabilen kritischen Komplex und die aufscheinende Kon- 
stante K’ wollen wir als die ,,wahre Geschwindigkeitskonstante* 
der Sodaverseifung, d. h. als die Konstante des allgemein giiltigen 
Geschwindigkeitsgesetzes bezeichnen. Der Vergleich von (3) und 
(3°) lehrt, daB sich die klassische Pseudokonstante k’ als das Pro- 
dukt der ,,wahren‘’ Konstanten K’ und des ,,kinetischen Aktivi- 
tdtsfaktors“ F darstellen 1laBt, wenn wir unter letzterem das ma- 
thematische Konglomerat der Aktivititskoeffizienten in Glei- 
chung (3’) verstehen wollen. Wir gelangen somit zu der fiir die 
spitere Deutung unserer reaktionskinetischen Anomalien grund- 
legenden Gleichung: 
, , 1 fEfcoy’ 
Bef oe Rg ae (4) 
Um die theoretische Begriindung der experimentell weit- 
gehend verifizierten Brénstedschen Gleichung haben _ sich 





18 Vgl. A. SKRABAL, Forschungen und Fortschritte 6, 1930, S. 171. 
‘4 Vel. J.N. Bronstep, Z. physikal. Chem. 102, 1922, S. 169; 175, 1925, 
S. 337. 
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J. N. Bronstep *, N. Bserrum **, J. A. CurisTIANsEN ** und in letzter 


> Zeit besonders erfolgreich A. SkraBaL ** bemiiht. 


Die Neuableitung und Interpretation der BriNsTEDSCHEN 
Glieichung, wie sie A. SkraBaL in einer Reihe von Arbeiten ge- 
veben hat und namentlich seine prinzipiellen Untersuchungen 
iiber die Aktivitiit in der chemischen Dynamik sind besonders ge- 
eignet, die grundlegenden Auffassungen schirfer zu prazisieren 
und zu erweitern. 

Mit A. SxkrapaL denken wir uns die zu messende ,,Brutto- 
reaktion“ in eine Aufeinanderfolge von ,,Urreaktionen“ zerlegt, 
d. h. in Reaktionen, die durch ,,kinetische Analyse“ nicht weiter 
mehr zerlegbar sind. Fiir jede dieser Urreaktionen gilt das ,,kine- 


3 tische Aktivitdétsmassenwirkungsgesetz“. Nach letzterem ist die 
' zitliche Zunahme der Aktivitét eines entstehenden Stoffes den 
_ Aktivitiiten der verschwindenden Stoffe proportional. Beispiels- 


weise ist fiir die Reaktion 
A + B—»- C 


die Reaktionsgeschwindigkeit durch 


— bad = K a4 dp (5) 
cegeben, wo die a die Aktivitiiten bedeuten. Weil aber nur die 
Konzentrationen miteinander stéchiometrisch verkniipft sind und 
bei der Integration der Differentialgleichungen von dieser Ver- 
kniipfung notwendig Gebrauch gemacht werden mu, so fiihrt 
man in Gleichung (5) die Konzentrationen, die mit den Aktivi- 


titen nach a=cf geregelt sind, ein und erhialt: 
fa f 


= KCa Ca. . (6) 


Bei Systemen von simultanen Urreaktionen liegen die Ver- 
hiltnisse hdufig so, daB von den Urreaktionen eine einzige ge- 
schwindigkeitsbestimmend ist. Ist im Falle der Esterverseifung 


15 Vol. J. N. Bronstep, J. physic. Chem. 28, 1924, 8. 579; Z. anorg. 
Chem. /44, 1925, 248; J. Amer. Chem. Soc. 47, 1925, S. 2523; 49, 1927, 
S. 435; Z. physikal. Chem. 115, 1925, S. 337. ; 7 

16 Vol. N. Bserrum, Z. physikal. Chem. 108, 1924, S. 82; 118, 1925, 
S. 251. 

17 Vel. J. A. CHRISTIANSEN, Z. physikal. Chem. 113, 1924, S. 35. 

18 Vol. A. SKRABAL, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 93; 55, 1930, S. 225, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 1045; 139, 1930, S. 117; 
Z. phys. Chem. 3, 1929, 8S. 247. 
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durch Alkalikarbonat die geschwindigkeitsbestimmende Ur. 


reaktion: 
E +O’ —+ x, 


wo X das aus E und OH’ gebildete instabile Zwischenprodukt (der 


kritische Komplex nach Bronstep) bedeutet, so wird 


dE r, fe fow ‘ 
— 97 =K IE) (on) 22" (7) 


oder nach Einfiihrung des vorgelagerten Gleichgewichtes: 
[OH’] [HCO,’] fon’. facoy 
[CO,”] "  fCOs” 
wo G die Konstante des ,,statischen Aktivititsmassenwirkungs. 
gesetzes‘* bedeutet: 


dE _ x G_lEIIC0,"| tx fooy’ 
dt ~~“ *"THCO,7 * fucoy fx ~ 





- G, (5) 








(9) 


In Gleichung (9) ist G als Gleichgewichtskonstante eine 
thermodynamische, K als Geschwindigkeitskoeffizient eine /ine- 
tische réBe, die sich in einen rein kinetischen und in einen ther- 
modyi umischen Anteil zerlegen liBt, denn das K ist mit dem k* 


der Gevenreaktion 


X—> E-- OH’ 
nach 





[X] fx bees... —¢ 
[E] [OH’)fefow ~~ K* ~~? 





thermodynamisch verkniipft, wo G, die Gleichgewichtskonstante 


des geschwindigkeitsbestimmenden Vorganges ist. Wir kénnen 
daher nach Van ’t Horr und Sxrapat das K nach 


K= Ku Kr (10) 

zerlegen und erhalten: 
ip [E}[CO,"]  _fefcoy 
Tp om Ku KeG. (HCO,’) ° fucoy fx” 
Das Kr bezeichnen wir nach O. Dimrorn?® als .,absoluten Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten“. Er ist fiir die ,,. Reaktion“ E +-QH’ —> X 
charakteristisch und ebenso wie G vom Medium unabhiingig. Das 
Ku sei nach Bronstep?® als ,,kinetischer Mediumkoeffizient“ be- 





(11) 





‘9 Vgl._Dirotu, Liebigs Ann. 335, 1904, S. 1; 338, 1905, S. 143; 364. 
1909, S. 183; 373, 1910, S. 336; 377, 1910, S. 127; 378, 1910, S. 382; 399. 
1913, S. 91. 

*0 Vgl. J. N. Bronstep, Z. physikal. Chem. 115, 1925, S. 337. 
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jeicnet. Er ist vom Medium abhidngig. Das Ky ist die eigentliche 


i kinetische GréBe, in deren Dimension die Zeit eingeht, da Kz als 
*thermodynamischer Anteil zeitlos ist. 


Diese Zerlegung des K gemiB (10) ist um so wichtiger, als 


: sie den Anwendungsbereich der BrOnsTEDSCHEN Gleichung und der 
' DenyescHeEN Theorie auf kinetische Probleme genau umgrenzt. 
' Wie A. SxrapaL zeigen konnte, gehen nimlich die allgemeinen 
; Aktivititsgesetze einer Zwischenproduktreaktion fiir ein kon- 
a stantes Medium, d. h. fiir einen konstanten ,,kinetischen Medium- 
/ koeffizienten* und fiir Aonstante Aktivititskoeffizienten in die 
3 BrONSTEDSCHE Gleichung tiber. Damit ist aber auch der Anwen- 
: dungsbereich der BrOnsTEDSCHEN Gleichung genau festgelegt, u. zw. 
' insofern, als sie nur bei jenen Reaktionen Anwendung finden 
‘ kann, bei denen man es mit einem konstanten Medium zu tun 


hat bzw. so lange, als das System verdiinnt ist. 

Gleichzeitig ist aber auch damit der Anwendungsbereich 
der DepyrscHEN Theorie auf kinetische Probleme klar umrissen. 
Denn in konzentrierteren Systemen, wo Ky bereits merklich 
varilert und damit auch die BronsTepscuE Gleichung versagt, kom- 
men die fiir konzentriertere, wisserige Lésungen entwickelten 
DreBYESCHEN Aktivitaétskoeffizienten fiir die chemische Kinetik nicht 
mehr in Betracht. Und solange man keine Méglichkeit hat, den 
,kinetischen Mediumkoeffizienten“*’ Ky wenigstens approximativ 
experimentell zu erfassen, kann man die DesyescHE Theorie auf 
kinetische Probleme nicht in jenem Umfange anwenden, als dies 
fiir rein thermodynamische Probleme, z. B. Gefrierpunktserniedri- 
vung, elektromotorische Kraft galvanischer Zellen, Léslichkeits- 
beeinflussung usw., zulissig ist. 

Die Anwendung der BronsTepscHEN Gleichung ist also nur 
fiir verdiinnte Systeme statthaft bzw. so lange, als der ,,kinetische 
Mediumkoeffizient‘‘ konstant gesetzt werden darf. Damit ist aber 
auch dem Anwendungsbereich der Drepyesc#EN Theorie auf kine- 
tische Probleme dieselbe Grenze gesetzt. 

Das wichtigste Ergebnis unserer Untersuchungen ist also 
zusammenfassend folgendes: 

Ein konstanter bzw. intervallweise konstanter ,,kinetischer 
Mediumkoeffizient“ ist die notwendige Voraussetzung fiir die An- 
wendung der kinetischen Gleichung von Brénsted und der Debye- 
schen Theorie auf die chemische Dynamik. 

Nach diesen allgemein giiltigen Zusammenhingen zwischen 
BRONSTEDSCHER Gleichung und DespyescHER Theorie wenden wir uns 
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wieder unserem speziellen Fall der Bronsrepscuen Gleichung fiir 
die Esterverseifung durch Alkalikarbonat zu. 

Um die Deutung unserer reaktionskinetischen Anomaliey 
durchsichtig zu gestalten, beschiftigen wir uns fiirs erste mit der 
Deutung der Pseudokonstanz unserer experimentellen Geschwin- 
digkeitskoeffizienten als einer Funktion der individuellen Ionen. 
eigenschaften der als Verseifungsagens angewandten Alkalikar- 
bonate. Hiezu ist es, wie unter Punkt I im vorigen ausgefiihrt. 
notwendig, unsere Experimentaldaten bei konstanter Totalionen- 
konzentration miteinander zu vergleichen. 

Dieser Vergleich lehrt dann folgendes: 

Bei hohen Verdiinnungen findet keine Beeinflussung der 
Reaktionsgeschwindigkeit durch die elektrischen Felder der A\l- 
kali-Ionen statt. In gréBeren Konzentrationen iiben die indivi- 
duellen Ioneneigenschaften einen individuellen EinfluB auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit aus, u. zw. nimmt in mittleren Kon- 
zentrationsgebieten die Reaktionsgeschwindigkeit im Sinne 2zw- 
nehmender Beweglichkeit der Alkali-Ionen zu, wihrend bei hohen 
Konzentrationen die Reaktionsgeschwindigkeit im Sinne zuneh- 
mender lIonenbeweglichkeit abnimmt. 

Wir haben es also bei unserer Reaktion als einer zwischen 
Ionen und neutralen Molekiilen verlaufenden in der Hand, die 
spezifischen Wirkungen einer einzelnen lonenart am reinsten zu 
studieren und betonen mit J. A. CurisTIANsEN** die Wichtigkeit 
solcher Effekte fiir die Chemie der Ionen, indem ,,wir hier wirk- 
lich die Wirkung einer einzelnen Ionenart beobachten kénnen, 
wihrend die meisten anderen Beobachtungen direkt eigentlich 
nur iiber die Eigenschaften von lonengemischen etwas aussagen". 

Das Studium solcher individuellen loneneffekte scheint uns 
ein dankbares zu sein, da es nicht nur unsere reaktionskinetischen 
Anomalien erklirt, sondern auch andere Gesetzmibigkeiten, z. B. 
die der HoLMBERGSCHEN ,,Kationenkatalyse“ in der Reaktionskinetik, 
weiters die in der Kolloidchemie und bei biologischen Problemen 
hiufig wiederkehrende ,,Hofmeistersche lonenreihe“ derselben 
Deutung zufiihrt. Indes sei darauf im spiteren eingegangen. Das 
Studium dieser individuellen Ioneneffekte ist nun, wie bereits 
betont, an den Vergleich unserer Experimentaldaten bei konstan- 
ter Totalionenkonzentration, d. h. bei konstantem Medium ge- 
kniipft. Wir kénnen also in diesem Vergleichsfalle selbst bei hé- 





21 Vgl. J. A. CuristiANsen, Z. physikal. Chem. 113, 1924, S. 35. 
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ne fiiy Pyercn Konzentrationen, wo im Zuge der Reaktion der ,,kinetische 

Diediumkoeffizient* Ky bereits merkbar variiert, das Ky kon- 
Malien : tant setzen, d. h. wir kénnen selbst bei hGheren Konzentrationen 
it der Pin diesem Vergleichsfalle die BronsrepscHe Gleichung in Verbin- 
hwin- “dung mit der DespyescHen Theorie zur Deutung des individuellen 
‘onen. & Hintlusses der Alkali-Ionen auf die Reaktionsgeschwindigkeit her- 
likar. Sanzichen. Bei den niederen Konzentrationen, also verdiinnten Sy- 














fiihrt, JE stemen, ist das Ky a priori konstant zu setzen. 
onen- j Es kann also im Vergleichsfalle Aonstanter Totalionenkon- 
‘zentration der ,,kinetische Mediumkoeffizient“* Ky in der Glei- 
B chung 
de k= G Ku Kp. {2-fo% (12) 
ALE fHCOs’ ./ xX | 
divi. : fiir alle Konzentrationen als konstant angenommen werden. Glei- 
die — chung (12) resultiert aus (3) und (11). 
Kon. Da wir es in unserem Falle, wie friiher nachgewiesen, mit 
>). — einer reinen Hydroxylion-Verseifung zu tun haben, nimmt f/f, 
hen ; simgeméif die Bedeutung fiz oy, an, wobei wir mit dieser 
neh. | Schreibweise gleichzeitig den kritischen Komplex als Additions- 
_ produkt der Reaktionspartner interpretieren. 
hen & Die Grundgleichung, die unsere simtlichen reaktionskine- 
die [ tschen Anomalien involviert, nimmt also die Form an: 
zu ki =GKuK fe. fC0s” (13) 
eit | oth ath fHCOs’ . f(z, OH)’ 
rk- Gleichzeitig soll an dieser Stelle der Nachweis erbracht 
en, @ werden, daB es fiir die Anwendung der BronsTepscHEN Gleichung 
ich cleichgiiltig ist, ob man die Bildung oder die Weiterreaktion des 
n". & kritischen Komplexes als geschwindigkeitsbestimmenden Vor- 
ins J vang ansieht. 
eu I: Ist die Bildung des kritischen Komplexes 
B. ; 
’ E -- OH’ —> X 
ik, 
on geschwindigkeitsbestimmend, so lautet das klassische Zeitgesetz: 
on dr . , 
: = k [E] (OH) 
is - dt 
ts F (x = Umsatzvariable), wihrend im Sinne der erweiterten Gesetze 
2 § die Gleichung 
- & dx | , Ee. fou 
; i —— = K |E| [OH] .—— 14 
.- Tp = KE) (0H). (14) 


zu Recht besteht. 
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II: Unter der Annahme, daB die Weiterreaktion * des yj. 
tischen Komplexes 





X oat 3 


geschwindigkeitsbestimmend ist, folgt im Sinne der Klassik das 
Zeitgesetz: 





la Bi ghen , 
—— = k* [X], (15) 
und da die Relation 
[X] i a a 
(e\(0Hy ~ & 
gilt, resultiert: 
C= k*[X] = G' [E] [OH]. (15) 


Im Sinne der modernen Anschauung und unter der Vor- 
aussetzung, das Y denselben Ladungssinn wie X beibehdlt, re- 
sultiert: 





i ac K(X] B, (16) 
und da die Relation 
a! RE pak (17) 
(E] fe. [OH’) fou 
zu Recht besteht, folgt aus (16) und (17): 
Tp = KG" (E| (0H). 28 | fx a 
= K"G" [| (0H). #2" 7 


Die formale Ubereinstimmung von Gleichung (14) und (18) 
lehrt also, daB es fiir die Anwendung der BronsTEDSCHEN Gleichung 
gleichgiiltig ist, ob man gemiB Punkt I die Bildung des kriti- 
schen Komplexes oder gemif Punkt II die Weiterreaktion des 
kritischen Komplexes als geschwindigkeitsbestimmend ansieht. 
Ebenso ist es nach den Untersuchungen von A. SkraBaL* gleich- 
giiltig, ob man den kritischen Komplex als Zwischen-Stoff oder 
als Zwischen-Zustand wertet. 

In Weiterinterpretation der Gleichung (13) sei festgestellt. 





22 Vel. F. O. Rice und H. C. Urey, Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 1930, 
S. 95. 

*s G° bzw. G“ die Konstante des ,,statischen Konzentrations-“ bzw. 
»Aktivitits-Massenwirkungsgesetzes“. 

*4 Vel. A. SKRABAL, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 225, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (II b) 139, 1930, S. 117. 
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dai nach unseren Untersuchungen fiir ein variables, d. h. im 
JZuze der Reaktion veriinderliches Medium die Aktivititskoeffi- 
zienten schneller variieren als der ,,kinetische Mediumkoeffizient“ 
Kw. 

Im Vergleichsfalle konstanter Totalionenkonzentration k6én- 
nen wir aber das Konglomerat der Aktivititskoeffizienten der 


Jonen, nimlich 





[COs” 

7a0ov FE, ny wad 
konstant setzen und mit dem in diesem Vergleichsfalle bereits 
als konstant erkannten ,,kinetischen Mediumkoeffizienten‘‘ Ky und 
dem gleichfalls konstanten ,,absoluten Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten“ Kr und schlieBlich der Konstanten des ,,statischen Ak- 
tivititsmassenwirkungsgesetzes* G zu einer ,,wirklichen“ Ge- 
schwindigkeits-Konstanten ks zusammenziehen: 





eee sl , r /COs3” © gx oC 
re ORAS. fHCOs’ f(z, OH)’ any 


und gelangen so zu der bereits von J. N. Bronsted” fiir einen 
Reaktionstypus ,,O°*, wie dies bei der Esterverseifung der Fall ist, 
angegebenen Gleichung: 


k’=kp . fr (13 


Fiir den Vergleichsfali Konstanter Totalionenkonzentration 
degeneriert also Gleichung (13) zu (13’) und wir wollen die nur 
fiir den Vergleichsfall Konsianter Totalionenkonzentration ,,wirk- 
liche Konstante“ kp als ,,BRONSTEDSCHE Konstante‘S bezeichnen. 

Wenn wir unsere Experimentaldaten bei variabler ‘Total- 
ionenkonzentration, also gedndertem Medium, miteinander ver- 
eleichen, ist die Konstantsetzung des Ausdruckes (19) nicht mehr 
statthaft, da mit variablem Medium die Aktivititskoeffizienten 
variieren, u. zw. schneller als das Ky, worauf bereits hingewiesen 
wurde. 

Bei den niederen Konzentrationen, wo eine Variation des 
Mediums bloB eine soleche der Aktivititskoeffizienten nach sich 
zieht, darf das gegen eine Mediumsinderung unempfindlichere 
Ky noch konstant gesetzt werden. Bei héheren Konzentrationen 
darf aber auch das Karbei variabler Totalionenkonzentration nicht 
mehr als konstant angenommen werden, d. h. im Vergleichsfalle 
‘ariabler Totalionenkonzentration ist fiir alle Fdlle auch die 


*> Vel. J. N. BronstTeD, Z. physikal. Chem. 102, 1922, S. 169. 
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»,BRONSTEDSCHE Konstante‘‘ kg pseudokonstant, will sagen, (iq) @loue2 
chung (20) und (13’) unter allen Umstinden ungiiltig. Mauitre 

Doch sei die Deutung der reaktionskinetischen Anomialiq| | 
bei variabler Totalionenkonzentration, also im Zuge der Reaktioy| | oe 
einer spiteren Arbeit vorbehalten. | 









Bdunge 





Wir beschaftigen uns hier nur mit der Deutung unserer | chend 
perimentaldaten bei konstanter Totalionenkonzentration, also mith | muB 
der Fruktifizierung der BronsTepScHEN Relation (13’) gemiB de ‘ plizie 
DeBYESCHEN Theorie. 

Dabei sei vorweggenommen, daB man nach N. Buerrvn® | sind 
korrekterweise in der BrOnsTEDSCHEN Gleichung mit ,,wahren“ Ak.p 7. 
oe : ; iPass ; hat n 
tivitaétskoeffizienten operiert, d. h. den Aktivititskoeffizienten de MD A ufsc 
hydratisierten Ionen, wie sie eben die DresyEscHE Theorie berech. ' pore: 
net. Wir haben also in Gleichung (13’) die gemi’ der Depyescuif § ~ 
Theorie fiir verdiinnte und konzentriertere wisserige Lisungaf?  _. 
errechenbaren ,,wahren“ Aktivitdtskoeffizienten des Esters ein.) ) Kraft 
zusetzen und wenden uns nunmehr den Grundlagen der Drsyve) 1°" 
SCHEN Theorie zu. ms werd 

laden 

Ill. Uberblick tiber die Grundlagen der i 

DEBYESCHEN Theorie. : hing 
5 tiale, 


Die DepyescHeE Theorie beruht ebenso wie ihre Vorliufer be- 
kanntlich auf der besonders von N. BJerrum*’ propagierten | ating 
Grundannahme, die starken Elektrolyte als praktisch ** vollstin-| 
dig dissoziiert anzunehmen. Damit wird der nach der ARRHENIU>- 
ScHEN Theorie zwecks zahlenmaBiger Kennzeichnung des Zustau-— mit. 
des der Elektrolyte wichtige Begriff des Dissoziationsgrades bei} Funk 
starken Elektrolyten fallen gelassen und an seine Stelle tritt der) Gib 
Begriff des Aktivitdtskoeffizienten. Mit Riicksicht auf die elektro- i 
statischen Krifte der Ionen untereinander entfalten die Ionen > 
eines Salzes nur einen wechselnden Teil der vollen, freien Energie 4 das 
(der relativen Aktivitdt), die das Salz in der jeweilig vorliegen- | 
den Konzentration betitigen wiirde, wenn interionische Kriite 
nicht wirksam wiiren. Die dem Salz verbleibende Aktivitit a ist 


dann die gleiche, die es ausiiben wiirde, wenn es mit vollig freien 


Pdas ) 


sche 


in a 
tent 


PE REM etat Band Ao > / 
aa ee en Pie ee aE 





26 Vel. N. Buerrum, Z. physikal. Chem. 108, 1924, 8S. 82. 

27 Vel. N. Buserrum, VII. Int. Congr. Applied Chem. X, 1909; Z. anorg. 
Chem. 22, 1909, S. 1265; Z. Elektrochem. 24, 1918, S. 321. Zusammenfassung: 
L. Expert, Jahrb. d. Radioakt. 18, 1921, S. 134. 

28 Die Annahme einer totalen Dissoziation ist thermodynamisch wl- | 
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Bonen nur in dem Bruchteil f seiner wirklichen Konzentration 


» Ge) q 

Pauftrite, also 
Milica) 9 a=f. Cy (21) 
UK tion wo f den Aktivititskoeffizienten bedeutet. Die elektrischen La- 





Pdungen verhindern also die Ionen, ihrer Konzentration entspre- 
ay LY ee ; . . ° ° 

or Ky. Fchend zu wirken. Will man ihren Wirkungsgrad feststellen, so 
‘O MP yuB8 man ihre Konzentration mit dem Aktivititsfaktor multi- 


3 Oh ad 
de® plizieren. 


= Fiir die Wirkungsweise der weitgehend von den interioni- 
=” q os oe es . oe 

OAL schen Kriften beherrschten, verdiinnten wisserigen Lésungen 
~~ RE hat nun die Theorie von P. Desye und E. Htcke. quantitativen 


D dere , bad 
ied } AufschluB gebracht und zahlreiche Bestitigung an der Erfahrung 
rech- fF 





— cefunden. 
ner i Die durch diese Theorie beriicksichtigten interionischen 
ein. p) Avafte bewirken nun, da all die moéglichen thermodynamischen 
Bye. A Potentiale, die man einer lIonenlésung zuordnen kann, anders 
‘+ werden, als wenn dieselbe Teilchenanzahl in der Lésung unge- 
laden vorhanden wire. 
7 Soleche mégliche, als Funktion der richtig gewahlten, unab- 
: / hiingigen Zustandsvariablen gegebene, thermodynamische Poten- 
be ) tiale, die wnabhdngig von jeder speziellen Theorie der Lisungen 
ton I das thermodynamische Verhalten eines Systems vollstdndig be- 
in. stimmen, sind die HELMHOLTzSCHE freie Energie F, gegeben durch 


== U ee TS 29 (22 
all- 4 mit den variablen Volumen V und Temperatur 7’, und das als 
bel | Funktion der Variablen Druck p und Temperatur T gegebene 
ler} .Gibbsche thermodynamische Potential“ Z, 











en : Z=U—TS-+ pV =F -+pV 65: (23) 
vie}, das sich von der freien Energie durch den Zusatz pV unter- 
N- scheidet. 
‘te Be Durch eine von Desye * angegebene Methode kann man nun 
ist f) in anschaulicher Weise die Anderung der thermodynamischen Po- 
nf tentiale der Lésung, die durch das Vorhandensein von Ladungen 
4 tail 
& *? U Energie, S Entropie. 
2. 80 Die von PLANcK bevorzugte Funktion ® unterscheidet sich von Z 


& 1 
' umd . id 
: den Faktor T 


31 Vgl. P. Desye, Phys. Zeitschr. 25, 1924, 8S. 97: E. HtckeL, ebenda 
26, 1925, S. 98. 
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bewirkt wird, berechnen: Denken wir uns von allen Ionen die La. 
dungen entfernt, so verschwinden damit alle Krafte, sowoh| 
zwischen den Ionen und dem Lésungsmittel als zwischen dey 
lonen untereinander, Diese Lésung, in welcher alle Lonen frei voy 
Ladungen sind, ist daher eine ideale Lisung. Gehen wir von die. 
ser idealen Lésung aus und denken uns alle Ionen bei konsiay. 
tem Volumen und konstanter Temperatur unendlich langsam au} 
ihre wirklichen Ladungen aufgeladen, dann muB nach den obey 
entwickelten Grundsitzen der Thermodynamik die dabei gelej. 
stete Arbeit A gleich der bei dem ProzeB erfolgten Zunahme de: 
freien Energie der Lésung sein, also gelten 

A =F’ — FP, (24) 
wobei F’ die freie Energie der realen, F die der idealen Liésung 
bedeutet. 

Ks ist aber den Versuchsbedingungen bei Lésungen ange. 
messener, dasjenige thermodynamische Potential zu wiihlen, fiir 
welches p und 7 die unabhingig Variablen sind, da bei den Ver- 
suchen, welche in der Regel bei Lésungen vorgenommen werden. 
nicht das Volumen, sondern der Druck p konstant gehalten wird. 
d. h. uns interessiert der Unterschied W der thermodynamischen 
Potentiale Z’ und Z von realer und idealer Lésung, der nach den 
obigen thermodynamischen Grundsiitzen bei isothermer und. iso- 
barer Fiihrung des Ladungsprozesses resultiert. Bei Fliissigkeiten 
kann man nun wegen ihrer geringen Kompressibilitit das erste (/ 
mit dem zweiten thermodynamischen Potential (Z) sehr nahe iden- 
tifizieren und in diesem Sinne die bei konstantem Volumen zu 
leistende Ladungsarbeit A mit obigem Unterschied W identifi- 
zieren, d. h. 

A=W=Z7—Z (25) 
setzen. Die DepyescHE Theorie beschiftigt sich nun mit der stati- 
stischen Berechnung des elektrischen Anteiles F. der freien Ener- 
gie der Ionenlésungen und dieser von den CouLompscHEN Kriiften 
herriihrende Anteil F, der freien Energie der Liésung ist nach 
obigem identisch A und weiter gleich W zu setzen, also gilt 

F.=A=W. (26) 

Die Berechnung von F, (oder W) und damit, wie wir spiiter 

sehen werden, die des Aktivititskoeffizienten sei fiir die Aus- 


gangsmolarititen 0-001—0-1 wegen spiiterer numerischer Frukti- 
fizierung im Detail gebracht, fiir die héheren Konzentrationen 
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veniigt fiir qualitative Uberpriifungen eine schematische. Dar- 
stellung. Zur Berechnung von W (F, ) bedient man sich des DEBYE- 


cuEN ** Ladungsprozesses: 
Wir charakterisieren einen beliebigen Moment des Ladungsprozesses 


dadurech, daB die Ionen in ihm nicht ibre wirklichen Ladungen e; besitzen, 
sondern nur einen Bruchteil davon, Xe; (@ <A <1), und stellen den Ladungs- 
prozeb dadurch dar, da®$ wir A unendlich langsam vom Werte 0 bis zum 
Werte 1 wachsen lassen, laden also alle Ionen im gleichen Verhaltnis auf. 
Ist nun %; (A) das in dem durch ) charakterisierten Augenblick des Prozesses 
an der Stelle eines Ions der Sorte i herrschende mittlere elektrische Poten- 
tial, dann ist die bei einer Vermehrung de; = e;d ) seiner Ladung zu leistende 


Arbeit i : ‘ . 
dw,=9,(Ajde,=ey;,(ada (27) 


und die wihrend des ganzen Ladungsprozesses an einem Ion i-ter Sorte zu 
leistende Arbeit 


w,=e.) o;,(A) dd. (28) 
0 


Die gesamte Ladungsarbeit ergibt sich durch Summation tiber alle lonen zu 


w-~ N;w,, (29) 
al 
p=] 
wenn N;... N;... N, die Anzahlen der insgesamt in der Lésung vorhandenen 
lonen der Sorten i sind. 
In unendlich verdiinnter Lésung ist bekanntlich das Potential 


e. 
an einem lon 7-ter Sorte ———y wo Dp die Dielektrizitétskonstante des 
0 


reinen Lésungsmittels ist, und die entsprechende Ladungsarbeit wird 


, ‘ ei 

W 0 mee 2D, 4," (30) 
Die Ladungsarbeit, die bei der Ladung eines Ions im Innern der 
Klektrolytlésung geleistet werden mu, berechnet sich fiir ein lon 


der Ladung e; unter der Voraussetzung, daB der ,,lonenradius“ 


4 


; , 7 
a; klei ie Linge — ist, zu 
ein gegen die Linge ~~ ist, 


» 2 2 


a cant ies 3 
pi Mees 1 i * 


3, (31) 





Dabei stellt das erste Glied den Arbeitsanteil dar, welcher gegen 
das vom Ion selbst erzeugte Potential, und das zweite den An- 


* Vel. P. Despre, |. c. 
33 Vel. E. HtckeL, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften 3, 
1924, S. 199. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 61 17 


246 A. Musil 


teil, welcher gegen das Potential der das Ion umgebenden ,,Ionen. — 4 
atmosphire“ geleistet wird. Die gesamte Ladungsarbeit ergiit || 


sich durch Summation iiber alle Ionen zu 


w* = N,v" = 


t=] i= 





Jetzt wird der im friiheren skizzierte isotherme und isobarc 


KreisprozeB durchgefiihrt **: 

1, Mittels eines halbdurchlissigen Stempels wird die Lésung unend- 
lich verdiinnt, gewonnene Arbeit — freie Energie der Liésung — F; 

2. die Ionen werden in der unendlich verdiinnten Lésung entladen, 
gewonnene Arbeit — W,; 

3. die jetzt ideale Lésung wird durch den Stempel auf die urspriing. 
liche Konzentration zuriickgebracht, Arbeitsaufwand = F,,,.) 3 

4, die Ionen werden wieder geladen, Arbeitsaufwand — W*<. 


Da hiemit der KreisprozeB geschlossen ist, so muB 
F +-W, — Fiaea — wW*=@9 


sein. Daraus ergibt sich nach Gleichung (20) der gesuchte elek- 
trische Anteil F. der freien Energie der Ionenlésung zu 


F. — F oo F ideal = w* ne W,- (33) 


Werden die oben gewonnenen Ausdriicke fiir W* und W,, niim- 
lich Gleichung (32) und (30), in Gleichung (33) eingesetzt, so re- 
sultiert 


8 9 


- 


s e? 8 e.? e. 
PW = — Sapa + Bape, —2Neap OH 


= a 


In Gleichung (34) ist jedes Ion irgendeiner Sorte i als Kugel 
vom Radius a; betrachtet, welchem zuerst in reinem Wasser von 
der Dielektrizitiitskonstante D, seine Ladung genommen wird 
und das spiter in der auf die vorgeschriebene Konzentration ye- 
brachten Lésung von der Dielektrizititskonstante D seine La- 
dung wieder erhilt. Das dritte Glied in der Gleichung (34) miit 
die Arbeit, welche gegen die Krifte zu leisten ist, die die Ionen 
aufeinander ausiiben, u. zw. in erster N&herung, wie schon friiher 
bei Interpretation der Gleichung (31) ausgefiihrt. 

Die der DepyescHEN Theorie charakteristische GréBe x ist 
eine reziproke Linge, die Dicke der ,,lonenatmosphire“ und wird 
durch den Ansatz 





34 Vol. GRoMWALL, LA Mer und Sanpvep, Physik. Ztschr. 29, 1928, S. 35°. 
85 Vel. P. Depye und Mc Autay, Physikal. Ztschr. 26, 1925, S. 22. 


8s e; 3 
maha a 3D x. (32) | 
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36 
«=| er} pre? (35) 


definiert. Was die physikalische Bedeutung der charakteristischen 
Linge anlangt, so mibt ss diejenige Linge, auf der die elektrische 


Dichte der ,,lonenatmosphire“ auf den e-ten Teil, d. i. 5: — sinkt 


und ist nach Gleichung (35) abhingig von Konzentration, Tem- 
peratur und Dielektrizitétskonstanten des Lésungsmittels. Wir 
verweilen etwas bei der Interpretation der Linge 


1  DkT - 
x | 4x3n,e2 (35') 


i 








des ,Radius der Ionenatmosphire“, da das Bild der ,,lonenatmo- 
sphire* den Ausgangspunkt der DespyescHeN Uberlegungen bildet 
und sich aus der Vorstellung der ,,lonenatmosphire“ heraus die 
verschiedenen Erscheinungen entwickeln lassen, durch die sich 
verdiinnte Elektrolytlésungen nach den Voraussagen der DEBYE- 
scHEN Theorie von idealen verdiinnten Lésungen unterscheiden 
miissen und halten uns dabei an die anschaulichen Ausfiihrungen 


von Uticu **: 
In der Umgebung eines auf seiner Bahn stindig im Auge behaltenen 


’ Kations werden sich auf Grund der elektrostatischen Krifte Anionen haufi- 


ger und linger aufhalten als Kationen (und umgekehrt). Im zeitlichen 
Mittel ist also jedes Ion gleichsam von einer kugelférmigen Wolke ent- 
gegengesetzter UberschuBladung umgeben, die in unmittelbarer Nahe am 
dichtesten geballt ist und nach aufen allméhlich verklingt. Die Gesamt- 
ladung dieser Wolke, der ..lonenatmosphire“, ist gleich der des Zentral- 
ions, da die Lésung im ganzen neutral ist. Ihre Ausdehnung hangt von 
der Konzentration ab, u. zw. macht sich der ordnende Einflu{8 des Zentral- 
ions um so weiter hinaus geltend, je verdiinnter die Lésung ist; die Wolke 
ist also um so dichter um ihr Zentralion geballt, je griéBer die a Beal 


tion wird. Als Ma dieser Zusammenballung benutzt man die Linge — =O ’), 


die als Radius der Ionenatmosphire“ bezeichnet wird und bei einer > tie. 
zentration c— 0-001 und 18° C in Wasser fiir verschiedene Valenztypen 
folgende Werte * hat. 











" valet tie 1—1wertig|1—2wertig|2—2wertig|1—3wertig|/2— 4wertig 
= in cm 96°6.10—8 | 55°9.10—8 | 48°4.10—8 | 39°5.10—8 | 27°8.10—8 

















Bemerkenswert ist, daB sich nach Gleichung (35’) die Ionenatmo- 


36 & = 1°371.10—** erg die BottzmannSCHE Konstante, ni = lonenanzahl 
im Kubikzentimeter. 

37 Vel. H. Uticn und E. J. Birr, Z. ang. Chem. 47, 1928, S. 467. 

*6 Vgl. A. Eucken, Lehrbuch der chemischen Physik, 1930, S. 404. 
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sphére mit der Quadratwurzel der wachsenden Verdiinnung ausdehnt uni 
sich mit sinkender D.K.* zusammenzieht. Das wird verstindlich, wenn 
man sich tiberlegt, daB mit abnehmender D.K. die Ionenkrifte wachsen, 
die Platze in der unmittelbarsten Nahe eines entgegengesetzt geladeney 
Ions immer mehr bevorzugt werden. Die elektrischen Krifte werden nun 
dadurch, daB sie die Ionenatmosphire hervorrufen, zur Ursache, daB Elek 
trolytlésungen schon in sehr groBer Verdiinnung Abweichungen von den 
idealen Gasgesetzen zeigen, die sonst in sehr verdiinnten Liésungen gelten, 
da die fiir ideale Gase charakteristische absolute Unordnung jetzt zugunsten 
bevorzugter Anordnungen, eben in Ionenatmosphiren, verlassen wird, u. zw. 
nehmen bei gegebener Ionenladung die Abweichungen zu, je mehr die 
lonenverteilung von der absolut gleichférmigen abweicht, d. h. je kleiner 


1 , : Pista : 
— wird; sie wachsen also mit sinkender D. K. und steigender Konzen. 
% 


tration, u. zw. mit deren Quadratwurzel. Aus letzterem Grunde folgt, dai 
in Gebieten sehr hoher Verdiinnung der EinfluB der elektrischen Kriifte 
den einer etwaigen chemischen Wechselwirkung der Ionen untereinander 
(Entstehung undissoziierter Molekiile und komplexer Ionen) iibertreffen 
mu$. Denn die chemischen Effekte gehen, solange sie klein sind, pro- 
portional der Konzentration selbst, werden also mit sinkender Konzen. 
tration viel schneller klein als die elektrischen Effekte, die nur mit der 
Wurzel aus der Konzentration absinken. Und dieses Gebiet sehr hoher Ver- 
diinnung ist eben das eigentliche Giiltigkeitsgebiet der Depye-HtcKkeLSCHEN 
Theorie. 

Nach Foerster“ kann man sich die ,,lonenatmosphire“ als eine Art 
Kugelkondensator vorstellen, in dessen Mittelpunkt das gedachte Kation. 
auf dessen Oberfliche die von den Anionen herriihrende Ladung als gleich- 


maBig verteilt zu denken ist und dessen Radius die Linge A ist. 
x 


Nachdem der fiir die DespyescHE Theorie so fundamentale 
Begriff der ,,lonenatmosphire‘’ von verschiedenen Seiten beleuch- 
tet wurde, wenden wir uns dem Weiterausbau der elektrischen Zu- 
satzglieder, der Gleichung (34) zu. Indem man ebenso wie friiher 
konsequent mit erster Naherung rechnet, laBt sich die D. K. des 
Verseifungsgemisches, D, durch eine lineare Interpolationsformel 


D=D,(l1—an—B8n]*! (36) 


darstellen. bzw. n’ bedeutet die Anzahl der Ester- bzw. Elektro- 
lytmolekiile, je fiir 1cm* gerechnet. Die dem Experiment zu ent- 
nehmenden Konstanten « und # sind ein Maf8 fiir die Verande- 
rung der D.K. des reinen Wassers D, durch Zusatz von Ester 
bzw. Elektrolyt. a und 6 sind mit dem negativen Zeichen ver- 
sehen, weil der regulire Fall erfahrungsgem4B der ist, daB durch 
einen Zusatz die D. K. erniedrigt wird. 





39). K. Abkitirzung fiir Dielektrizitatskonstante. 
40 Vgl. Foerster, Z. ang. Chem. 41, 1928, S. 1013. 
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Entwickelt man nun im zweiten Gliede von Gleichung (34) 
1/D nach Potenzen von n und vn’, behilt nur das erste Glied dieser 
Entwicklung bei und ersetzt im dritten Gliede von Gleichung (34) 
/) durch den Wert D, fiir reines Wasser, so folgt: 


8 41 


W =F =anQNigr 4 BIN gi —N on % (87) 


i=] i=1 


= Voie kT mnie 


Den elektrischen Anteil der freien Energie der Ionenlésung, 
den Ausdruck (37) wollen wir nunmehr dazu benutzen, um die 
Beeinflussung der Aktivitét des Esters durch die gleichzeitig an- 
wesenden Elektrolyte des Verseifungsgemisches zu _ berechnen. 
Das hiezu von Desye * angegebene, allgemeine Verfahren ist kurz 
folgendes: 


mit 





Das ,,GipBSCHE thermodynamische Potential“ der idealen Lésung, 
Gleichung (23), kann man nach PLanck® in der Form 


= SN, (6; + kT lnc;] (38) 


1 


anschreiben, wobei die ¢; Energien sind, die nur von Druck und Tempera- 
tur, nicht aber von den Molekiilzahlen N; und auch nicht von deren Ver- 
hiltnissen abhingen und 


6, 3 eg (39) 


die Molenbriiche bedeuten. 


Zu einer Theorie der realen Lésungen gelangt man, indem man dem 
Z der idealen Lésung das elektrische Zusatzglied, Gleichung (29) 


= EN; w,; (29) 
1 


beifiigt, wobei die w; Energien sind, die auBer von p und T von den Kon- 
zentrationen, nicht aber von den Molekiilzahlen selber abhingen. Fiihrt 
man statt der w; die von Desye als ,,Aktivititspotentiale‘ bezeichneten 
GréBen 


41 Vel. P. Depye und Mc Autay, Physikal. Ztschr. 26, 1925, S. 22 

4 Vel. P. Despre, ebenda 25, 1924, S. 97, und E. Htcke., ebenda 26, 
1925, 8. 98; E. Htcxer, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften 3, 
1924, S. 199. 

48 Vol. M. PLanck, Thermodynamik. 
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“¥ 


h,=e *T oder w,= kT Inh, (40 


ein, so resultiert das Z’ der realen Lisung zu 


Z=Z4+W=5N,[,+kTlnc,h] (41) 4 


und unterscheidet sich von dem Z der idealen Liésung nur dadurch, da : 
alle Konzentrationen mit den Aktivitétspotentialen multipliziert erscheinen, — 
Aus den ersten zwei Hauptsitzen folgert man, daB fiir alle Gleichgewichte 7 4 


gegeniiber allen denkbaren bei konstantem Druck und konstanter Ten. 

peratur vorgenommenen Anderungen der Molekiilzahlen ein Minimum sein, 

die Variation von Z also verschwinden muB. Dann gilt fiir ideale Lisungen 
OZ 


eZ—=D—,, 2N;,;=2 (64+ 4Tlnclan (42) 
; ON; a ; a a 


und fiir reale Liésungen 











IV. 


Fig. 
mitt 


2 = BAY ON =D OZ 4 OW N= E/E +e (ing + InAs 


i ON; a ON; ON; 


Inh a 
1. pre) aN... (43) (a 
K i 5 


Fiihrt man die ,,Aktivititskoeffizienten“ 7; ein gemib 





kT ON, kT - ON; ) N. 


U 


so kann 6Z’ auch geschrieben werden: 


a2’ = St, +kT Inc, tJ] 2N,. (45) 19 


i 


Der Vergleich von Gleichung (42) mit (45) lehrt, daB sich die Gleich- 
gewichtsbedingungen fiir lonenlésungen von denen fiir ideale Lisunget, 
d. h. ungeladene Teilchen, nur dadurch unterscheiden, dafB man nicht mit 


den wirklichen, sondern mit fiktiven Konzentrationen, den ,,Aktivititen* | ~ 


rechnet, welche aus den wirklichen Konzentrationen durch Multiplikation 
mit den Aktivitatskoeffizienten folgen. Der Aktivititskoeffizient jeder Mo- 
lekiilsorte ist aus dem elektrischen Zusatzglied (W oder F,) durch den in 


Gleichung (44) angezeigten DifferentiationsprozeB ableitbar und aufer von | 
p und T von den Konzentrationen aller iibrigen Molekiilsorten abhingig. | 7 


Nach diesem Uberblick iiber die Grundlagen der Desye- | _ 


SCHEN ‘Theorie “* wenden wir uns der Deutung unserer reaktions- 
kinetischen Anomalien zu. 





“4 Zur ersten Orientierung eignen sich die zusammenfassenden Dar- 
stellungen von E. HvckeL, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften 3, 
1924, S. 199, sowie die Beitrige von Desyr, OnsaAGER und Bronstep zu den | — 
Sonderheft der Faraday Society ,,The Theory of Strong Electrolytes“ (Trans. | 
Faraday Soc. 1927). 4 
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iv. Vergleich zwischen Erfahrung und Theorie. 


A. 


Unser Versuchsmaterial bei der Anfangsmolaritét 0-1 in 

Fig. 1*°, die die Geschwindigkeitskonstante als Funktion der 
mittleren Konzentration darstellt, lehrt, daB die mit den einzel- 
40) 

30 


20 


10 


1Mol 
10 20 30 40 50 60 


Fig. ‘1. 





0 


* nen Alkalikarbonaten als Verseifungsagens gefundenen Geschwin- 
) digkeitskoeffizienten, bei Konstanter Totalionenkonzentration mit- 


einander verglichen, einen Anstieg in der Reihenfolge Li, Na, K, 
Rb, Cs zeigen **. 

Wie friiher ausgefiihrt, operiert man in diesem Vergleichs- 
falle konstanter Totalionenkonzentration mit der BRONSTEDSCHEN 
Gleichung (13’) 

k’ — kx.fester, (13’) 


wo k’ die experimentelle Pseudokonstante, kg die BRONSTEDSCHE 
,,wirkliche* Konstante und fester den Aktivititskoeffizienten des 
Esters bedeuten. 


Mit Riicksicht auf die Gleichung (29) und (40) folgt aus dem 
in (37) angegebenen Ausdruck fiir W (F. ) das ,,Aktivitaétspoten- 
tials als 

2 e2 e.2 


gies i ’ rik Se ee 47 
inh = & sp GET + Bn 2D,a,kT  3D,kT”? * 








(46) 





4° In Fig. 1 ist die mittlere Konzentration auf der Abszisse in posi- 
tiven Zehnerpotenzen und die Geschwindigkeitskonstante durchwegs als 
10‘.% auf der Ordinate aufgetragen. 

46 Vol. A. Musit, Monatsh. Chem. 53 u. 54, 1929, S. 367, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 138, Suppl. 1929, S. 367. 
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Das Aktivitaétspotential des Esters ist demnach gleich 1 und 
nur das Aktivitiétspotential der Ionen des Verseifungsgemisches 
ist von 1 verschieden. Der Aktivititskoeffizient fiir irgendeiney 
Bestandteil i folgt aus 4; durch den in Gleichung (44) angezeie. 
ten DifferentiationsprozeB 


olinh, 


In fi=In hi} 2Ne (44) 

Bezeichnet man die auf den Ester bezogenen Gréfen durch 
Buchstaben ohne Index, so wurde eben h = 1, d. h. Ink = O kon. 
statiert. Unter der Summe in Gleichung (44) ist nach der Mo- 
lekiilzahl N des Esters zu differenzieren und diese kommt in Glei- 
chung (46) nur im ersten Gliede als n= vor. Mit Riicksicht 
darauf folgt unmittelbar fiir fgster die Gleichung 





a (47) 


Bei der quantitativen Uberpriifung der DrpyescHEN Theorie 
an der Erfahrung rechnet man nun nicht mit der Gleichung (47). 
sondern immer mit einer anderen Gleichung, die aus (47) hervor- 
geht, wenn man den individuellen Radius ak des Ions K in (47 
durch einen mittleren Radius a ersetzt, der definiert ist durch den 
Ansatz 


s a. 

Y v-Z- ~— ‘*K*"K 
Do KOK rat K ake (48) 
K _™ 

ar a 





wobei die vx die Zerfallszahlen und die zx die Ladungszahlen 
(Wertigkeiten) der Ionen des Elektrolyten bedeuten. So gilt nach 
(48) fiir NaCl 





VRE ee | 1 . 

7-3 (a, > = (48) 

wo a den mittleren Radius der Na- und Cl-Ionen angibt. Im Falle 

des Na.CO, gilt fiir den mittleren Radius der Na- und CO,-Ionen 
nach (48) die Beziehung 

1 2 » 

abe 3 aes as" 


a 6 Ana: @oo,5” 











47 Vgl. P. DeBye und Mc Avtay, 1. e. 
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SFiir Al,(SO,);: 








1 ste 12 a 
a 80 a aang | (48°) 


Man sieht, wie mit steigendem Valenztypus des Elektrolyten 


"der mittlere Ionenradius immer ungeeigneter erscheint, iiber die 
individuellen EKigenschaften einer einzelnen lonenart Aufschluf 


zu geben. 


Bei der Deutung unserer Versuchsergebnisse kénnen wir 


nun im Vergleichsfalle konstanter Totalionenkonzentration mit 
' Gleichung (47), also mit individuellen lonenradien, operieren und 
\ erhalten dadurch einen AufschluB iiber die individuellen Ionen- 
' eigenschaften der Alkali-Ionen, u. zw. wie folgt: 


Wenn wir bei konstanter Totalionenkonzentration z. B. die 


§ Geschwindigkeitskoeffizienten der Li,CO,- mit der Cs,CO,-Ver- 
' seifung miteinander vergleichen, so resultiert fiir den Aktivitats- 
' koeffizienten des Esters bei der Verseifung mit Li,CO,, den wir 


ES Li : . si , ‘ 
© als fe bezeichnen wollen, nach Gleichung (47) die Beziehung: 


(49) 





aj 


: wobei wir in (49) simtliche im Verseifungsgemisch enthaltenen 
i lonen beriicksichtigen und wobei die Zahlenindizes folgende Ionen- 
© sorten bedeuten: 1= CO,”, 2 = HCO,’, 3 = CH, . COO’, 4= OH. 


Analog folgt fiir die Verseifung mit Cs,CQ,: 


Cs od Nos Cos. : , 
In pe = 2D, kT + ( )| (49°) 


os 





Im Vergleichsfalle konstanter Totalionenkonzentration gilt 


nun: 


1.5549 = K, ist a priori bei der Li- und Cs-Verseifung 
=e 


» gleich und konstant; 


2. ist die Konzentration und Ladung der Li-Ionen gleich 
der Cs-Ionen und konstant, daher gilt m,;e,.2? =M,, €5,2 = Kg; 

3. ist der runde Klammerausdruck in (49) und (49°) fiir die 
Li- und Cs-Verseifung gleich und konstant, da es fiir die Kon- 
zentrationen, Ladungen und Jonenradien der CO,’-, HCO,’-, CH, . 
COO’- und OH’-Ionen gleichgiiltig ist, ob sie aus der Verseifung 
mit Li,CO, oder Cs,CO, resultieren; es gilt also: 
n,e,? Ny €,” Ny 5” n,e,? 
ee ee eae Ky. 


a, 


254 A. Musil 


Wir erhalten somit aus (49) und (49’) die Beziehungen: 
Li K,K 


In lester a os 43 K, Ks, (00) 
Cs K, K, , I » 
2s lester ae cite +. Ky Ky. (90) 


Setzen wir (50) und (50’) in die Bronstepscue Gleichung (13’) eip. 
so resultieren: 








K 

k’yiz kp. ei. eX e, (Ol) 
K 

’ a. K’ 1’ 

k'ogs == kp. es .e. (ol) 





In (51) und (51’) gelten folgende Bezeichnungen: K,K, — K: 
K, kK; = K’; ki baw. k’cs bedeuten die bei konstanter Totalionen. 
konzentration miteinander verglichenen Geschwindigkeitskoefti- 
zienten der Verseifung mit Li,CO, bzw. Cs.CO,. Die ,,wirkliche‘ 
Konstante kz gibt mit der Konstanten e“ zusammengezogen, eine 
,Wwirkliche“ Konstante k*z. Mithin resultieren: 











K - \. 
k'ti=kp.e “lA (92) 
cS hs 
Kos = K€ 70, (02) 
Aus (52) und (52’) folgt: 
1 Kui i's 
ie Cie mme (53) 
e 4Li e “Cs 
oder 
1 1 
(54) 


ksi. e Cs ea e Li, 

Da nun nach unseren Versuchen bei den Anfangsmolaritiiten 

0-01 und 0-1 die Geschwindigkeitskoeffizienten, bei konstanter 

Totalionenkonzentration miteinander verglichen, in der Reihen- 

folge Li, Na, K, Rb, Cs zunehmen, miissen nach den Forderungen 

der Brénsted-Debyeschen Theorie, die in Gleichung (54) zum Aus- 

druck kommen, die lonenradien der Alkali-lonen in derselben 
Reihenfolge abnehmen. 


Die Anwendung der BronsreD-DEBYESCHEN Theorie *® auf re- 





48 Hier und im folgenden bedeutet e die Basis der natiirlichen Log- 
arithmen. 

49 Das ist die BronsTepSCHE Gleichung, in die der gemi® der DepyES°#!* 
Theorie berechnete Aktivititskoeffizient eingefiihrt wird. 
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(50) 
(D0) 


) ein, 


(ol) 
(ol) 
= K: 
Nen- 
ef fi- 
che 
eine 


(52) 


(52’) 


(53) 
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aktionskinetische Probleme fiihrt also zu dem Ergebnis, daf man 


in der Reihe der Alkali-lonen dem Li den gréSten, dem Cs den 
kleinsten Ionenradius zuschreiben mu °°, demselben Ergebnis, 
das Depye und Htcxet bei der Uberpriifung ihrer Theorie an 
Hand der Experimentaldaten bei rein thermodynamischen Pro- 
biemen, Gefrierpunktserniedrigung **, Messung der elektromoto- 
rischen Kraft galvanischer Zellen**, gefunden haben. DaB die 
Jonenradien“ der Alkali-Ionen in der Reihe Li, Na, K, Rb, Cs 
abnehmen, sieht man als eine Folge einer in dieser Reihe ab- 
nehmenden Hydratation der Ionen an. HtckeL” gibt eine elek- 


 trische Deutung dieser Hydratation, worauf wir noch im spateren 


eingehen. Hier sei nur kurz folgendes bemerkt: Da die Atom- 


' volumina der Alkalimetalle in der Reihenfolge Li < Na < K < Rb 
' <Cs wachsen und man annehmen kann, da dieselbe Reihenfolge 
' auch fiir die Kationen dieser Metalle gilt, so miiBte die Beweglich- 
| keit in der Reihenfolge Li>Na>K->Rb>Cs wachsen; das 
Umgekehrte ist aber der Fall. Man sieht, wie gesagt, den Grund 
' dieser Anomalie in der Hydratation der Ionen an. Born *® hat 

diese Anomalie mit der aus der Dipoltheorie folgenden Re- 


laxationszeit des Wassers fiir die elektrische Polarisation in Zu- 
sammenhang gebracht. Indes soll auf diese Verhiltnisse im 
spiteren eingegangen werden. 

Wenn man bedenkt, daB die Aktivitit des Esters als eine 
Funktion von der Konzentration und den individuellen Ioneneigen- 
schaften ein Ma fiir den Einflu®B der die Reaktanten umgebenden 
lonen auf die Geschwindigkeit darstellt, so kann man mit Riick- 
sicht darauf, daB bei den einzelnen Alkalikarbonatverseifungen 
bei konstanter Totalionenkonzentration (also in demselben Sta- 
dium des Reaktionsablaufes) die zu einem reaktionsfihigen Zu- 
sammenstoB fiihrende geometrisch-dynamische Molekiil- und 
lonenanordnung die gleiche ist, mit einem mittleren Ionenradius 
der Alkalisalze Li X, Na X, K X, Rb X, Cs X rechnen, wobei mit X 
(ie bei kKonstanter Totalionenkonzentration gleiche Konfiguration 
der tibrigen Ionen des Verseifungsgemisches schematisiert sei. 


5° Vel. R. Lorenz, Raumerfiillung und Ionenbeweglichkeit, Leipzig 1922. 
51 Vgl. P. Depye und E. Hicker, Physikal. Ztschr. 24, 1923, S. 185. 
2 Vel. E. HUcKEL, ebenda 26, 1925, 8. 93. 

53 Vel. E. HUcCKEL, |. c. und Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften 
3, 1924, S. 199. 

54 Vel. M. Born, Ztschr. Physik 1, 1920, S. 221, und Z. Elektrochem. 
26, 1920, S. 401. 
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Zerfallt ein Molekiil der so schematisierten Alkalisalze. j, 
demselben Zustand des Reaktionsfortschrittes betrachtet, in y, . 
vi... Ys lonen der Sorten 7 ...a...s mit den Wertigkeiten 2, ,_ 
Zi... 2s, dann ist statt mx und ex in Gleichung (47) zu setzen 

Ne=V,n und e,—2;,68, (55) 
wobei ¢ das Elementarquantum bedeutet. Unter Einfiihrung eine 
mittleren Ionenradius a gemi® (48) und mit Riicksicht auf (55 
laBbt sich (47) auf die Form bringen 


y 2 ‘ 


In fester = avn’ moe ae . 
Prster y 2D,akT’ 





(56) 
wobei v= X vx gesetzt ist. : 

Nach (56) steigt also die Aktivitit des Esters in erster 
Niherung proportional der Zahl der Ionen im Verseifungsgemisch 
n an, solange « positiv ist, d. h. falls nach (36) der Zusatz des 
Esters zum Wasser dessen D. K. erniedrigt. Des weiteren steigt 
die Aktivitét des Esters proportional einem Fertigkeitsfaktor ” 


ZV 2x” 
w= — 
v 





an, der den Valenztypus des Elektrolyten im Ver- 
seifungsgemisch charakterisiert, und schlieBlich ist die Esterakti- 
vitit proportional dem Verhiltnis der elektrischen Energie 
e’/2 Do a des mittleren Ions zur thermischen Energie k 7. 

Vergleicht man also die Geschwindigkeitskoeffizienten mit 
Verseifungsagentien von dem gleichen Valenztypus (gleiche Zer- 
falls- und Ladungszahlen) bei konstanter Totalionenkonzentration 
miteinander, so sind in (56) alle GréBen bis auf den mittleren 
Ionenradius konstant und geben, zu einer einzigen Konstante K 
zusammengezogen, die den Gleichungen (52) und (52’) analogen 
BRONSTEDSCHEN Gleichungen: 





K 

Kyi = kp.e “ix, (57) 
K 

kos = kp.e sx. (57) 


Nach demselben wie bei den Gleichungen (52) und (52’) an- 
gewandten Beweisverfahren folgt aus (57) und (57’) fiir den mittleren 
Jonenradius dos x << rp x << Ok x <<. dyax<( Quix, wo also jetzt der 
mittlere Ionenradius implizit den EinfluB der wachsenden Hydratation 
der Alkali-Ionen in der Reihe der Alkalisalze Cs X, Rb X, K X, Na X. 
Li X widerspiegelt. 





55 Vel. folgende Tabelle: 


Valenztypus KCl CaCl, CaSO, AlCl, Al,(S0,); 
w 1 2 4 3 oa 
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Die mittleren lonenradien der geometrisch-kinetischen 


Jonenanordnungen (Cs X usw.) unseres Verseifungsgemisches zei- 


ven bei konstanter Totalionenkonzentration, d. h. bei der gleichen 
Jonenkonfiguration, ein Anwachsen in der Reihenfolge Cs, Rb, K, 
Xa. Li, also dasselbe Ergebnis der Bronstep-DeByEscHEN Theorie, 
wie wir es friiher bei der Diskussion der individuellen loneneigen- 
schaften des einzelnen Alkali-Ions gefunden haben. 

Das wird verstindlich, wenn man bedenkt, da bei der 


‘jeichen Ionenkonzentration, bei den gleichen individuellen lonen- 


eigenschaften der Ionen des Verseifungsgemisches bis auf die des 


Shervorgehobenen Alkali-lons die individuelle, die Geschwindig- 


keit beeinflussende geometrisch-kinetische Ionenanordnung eben 


‘nur eine Funktion der individuellen Ioneneigenschaften des je- 
' weilig betrachteten Alkali-lons sein kann. Daraus erklart es sich, 
'daB die Geschwindigkeitskoeffizienten der Cs-Verseifung am gr6b- 


‘ten, die der Li-Verseifung am kleinsten sind, da das kleine Cs- 


lon beweglicher *® als das groBe Li-Ion ist und daher die Wahr- 


' scheinlichkeit einer zur Reaktion fiihrenden geometrisch-dyna- 


mischen Konfiguration der Reaktanten® bei der Cs-Verseifung 


'vréBer als bei der Li-Verseifung ist. Zu dem gleichen Ergebnis 
‘ fiihrt die umgekehrte SchluBfolgerung aus (54), wenn man, von 


den bekannten individuellen Ioneneigenschaften der Alkali-lonen 


: ausgehend, gemiB (54) auf die Geschwindigkeitskoeffizienten der 


ar ae ae > 


einzelnen Alkalikarbonat-Verseifungen schlieBt. 

Nachdem wir bei den miBig verdiinnten Verseifungsge- 
mischen die Voraussagen der Bronstep-DeByescHEN Theorie, dab 
nimlich die Reaktionsgeschwindigkeit bei kKonstanter 'Totalionen- 
konzentration im Sinne zunehmender Beweglichkeit der Alkali- 
lonen zunehmen muB, mit Erfolg an der Erfahrung iiberpriift 





56 Nach der StoxesSCHEN Formel R= 6x7, resultiert die anndihernd 


richtige Beziehung: 1 815.1079 
u~ — i= ; 9 
nT ( ry 





d.h. im gleichen Lésungsmittel ist der lonenradius r der lonenbeweglichkeit u 
umgekehrt proportional. Es sind: R die Reibungskraft, y die Viskositat 
der Fliissigkeit, r der Radius des kugelférmigen Teilchens. Vgl. A. Eucken, 
Lehrbuch der chemischen Physik, 1930, 8. 538. 

‘7 Nach Pu. Grosz, Monatsh. Chem. 53 u. 54, 1929, S. 445, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (lI b) 138, -Suppl. 1929, S. 445, ist die Wahrscheinlichkeit 
eines zur Reaktion fiihrenden ,,ZusammenstoBes“, d. h. einer besonderen 
geometrisch-dynamischen Konfiguration der Reaktionsteilnehmer im _ all- 
zemeinen nicht nur abhingig von deren wechselseitiger potentieller Energie, 
sondern auch von der Anordnung aller umgebenden Molekiile und Ionen. 
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haben, wenden wir uns den hoch verdiinnten Verseifungsy:. 
mischen zu. 


B. 


Unser Versuchsmaterial bei den groBen Verdiinnungen jy 
Fig. 2 °°, die wieder die Geschwindigkeitskonstante als Funktio) 





Bund 


In h = 
Mole’ 


der mittleren Konzentration darstellt, zeigt, daB die mit den eiy.— 


zelnen Alkalikarbonaten als Verseifungsagens gefundenen (p. 





C 
R C0; 
2C03 


0,001 Mol 


40 50 60 8670 80 90 
Fig. 2. 


schwindigkeitskoeffizienten, bei konstanter Totalionenkonzentra- 
tion miteinander verglichen, mit wachsender Verdiinnung dev- 
selben Grenzwerte zustreben, d. h. keine Beeinflussung der Re- 
aktionsgeschwindigkeit durch die indiduellen loneneigenschaften 
der Alkali-lonen mehr statthat. 


In der Grenze fiir hohe Verdiinnung wird 





D=D, (58) 
und mithin degeneriert Gleichung (34) zu 
: e;" . 
Wo==— YN; 3D, %o- (59) 
i=1 ’ 
Aus Gleichung (36) folgt mit Riicksicht auf (58) 
und mithin degeneriert Gleichung (46) zu 
at 61) 
Inhi= — 3p ET %- (O01) 
Da nach Gleichung (44) 
Inf; =n + YN 2 (44) 
A 


i 





8 Vgl. A. Musit, Monatsh. Chem. 53 u. 54, 1929, S. 367, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (II b) 138 Suppl. 1929, S. 367. 
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J nd demnach das Aktivitétspotential des Esters *® h= 1, d. h. 

















Ink —9® ist, folgt, wenn man unter der Summe in (44) nach der 
Molekiilzahl N des Esters differenziert: 
0 olnhz Li 
In fester = ne ve) Se (62) 
g Nun ist mit Riicksicht auf (61) 
Oo Inhy 2 ie 6° 2," 2) x5 (63) 
oN 3D,kT ° ON 
= mit rae ; 
2 4xe? /2 
: % = —_ "7% ° atk Z 2, (64) 
7 D, kT saloon 
Setzen wir rx 2xn2=Jx und Lnx2K2?=L/xK—/ und nennen 
Snach Bserrum Jx die ,,ionale Konzentration der A-ten lonensorte* 
: j und J die ,,totale ionale Konzentration’‘ der Lésung, dann folgt 
i. ad 7 6° / 
— Va or VI (64) 
und 
: o% Oe ss 
' aN BS ° ON’ (65) 
Machen wir nun ftir das Volumen V der Lésung den linearen 
i Ansatz 
V=N,%—Nv--2N,0,, (66) 
| wo also %, V, Ux baw. die Beitriige sind, welche 1 Molekiil Was- 
» ser, 1 Molekiil Ester, 1 Volumen je eines Ions der Sorte K zum 
» Gesamtvolumen liefern, dann wird nach Sng 2x?=XJxc=J und 
/ nach dem Ansatz (66) 
E Ne Bg* 
b = 2- —, 67 
4 J *N,t, + Nv +N; UK ( 
i Mit Riicksicht auf (67) geht (65) iiber in 
k O% __ ees mee Ko ,O\ 
' as... ’ V ° 2 * (6%) 
> Die Beziehung (68) in (63) eingesetzt, gibt 
° In hx 6? x, 1 
— . = 2 >( 
aN “6D,kT °V ° °K" (69) 
| Wird (69) in (62) eingesetzt, so folgt 
‘ 0 Q In hy e* x . a | 
; In fee = Ne aN = °° SD, SDT = Kx2x’: (70) 
a i »! ° ° - 
: da yp =x ist. In Gleichung (70) bedeutet v das Molekiilvolu- 
89 Die auf den Ester bezogenen Gréfen sind wieder die Buchstaben 


ohne Index. 
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men des Esters, mx die Anzahl der Ionen K-ter Sorte in 1 ¢), 
Fiihren wir in (70) an Stelle der wirklichen Ionenzahlen n, jy, 
Kubikzentimeter die Molzahlen yx im Liter gemaif 


L 


"x= Fo00 Tx" (7) 


und an Stelle des Molekiilvolumens v des Esters dessen Mole. 
kularvolumen » gemiB 


b= L.v (72) 


ein und fiihren den Wert fiir x,, Gleichung (64), in (70) ein, so 
folgt 











0 teh e? 4ne?L 1 nnn 7 
ID fester = 000 * aocer VE F000 V2 tH 2K Ve" (73 


Das Molekularvolumen » des Methylazetats bei 25° C berechnet 


. ‘ . " M 74°048 
sich aus der Dichte p** = 0°92825 (Perkin) zu b= — = 990505" 


Setzt man dies und die Werte fiir die universellen Konstanten, sowie 
D, = 78°77 in GI. (73) ein und rechnet gemiB [= Ly, z,? mit der 
,mo0laren Totalionenkonzentration‘‘, so resultiert fiir den Aktivitiits 
koeffizienten des Esters bei hohen Verdiinnungen das Grenzgesetz 


In fester = 0° 02171 / Ts (74) 


Gleichung (74) in die BroénsrepscHE Gleichung (13’) eingesetzt. 
ergibt 


02171 ) rs 7A 
ih at Bee 0 71 VI (75) 


In Gleichung (74) und (75) ist der individuelle Ionenradius 
verschwunden und mithin iiben auch die individuellen Eigen- 
schaften der Alkali-Ionen keinen EinfluB auf die Reaktions- 
geschwindigkeit mehr aus. 


Bei hohen Verdiinnungen, wo die Eigendimensionen der 
Ionen als verschwindend gegeniiber der charakteristischen Linge 
anzusehen sind, steigt also die Aktivitit des Esters gemiB Glei- 
chung (74) proportional der Totalionenkonzentration Il’ = Lyx 2x’ 
oder proportional der dritten Potenz der reziproken charakteristi- 
schen Linge x, an, da nach (64) Xyx2xK?~ x,2 ist. Die Aktivitit des 
Esters ist also jetzt lediglich eine Funktion der Ionen- und La- 
dungszahl, d. h. des Valenztypus des Elektrolyten. Und das wird 
verstindlich, wenn man bedenkt, da8 ein im Mittelpunkt seiner 
Jonenatmosphiare befindliches lon sich auf einem um so héherel 





60 T = 6-06-1023 die LoscumiprSCHE Zahl. 
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Energieniveau befindet, je geringer das Potential ist, das die 
jonenatmosphire am Ort ihres Zentralions erzeugt, d. h. je weiter 
sie sich um dieses ausdehnt, je gréBer der ,,Radius der lonen- 
atmosphire“ wird. Und da letzterer mit der Quadratwurzel der 
wachsenden Verdiinnung ansteigt und daraus, dai die chemi- 


schen Effekte, die proportional der ersten Potenz der Konzentra- 
‘tion gehen, also mit wachsender Verdiinnung viel schneller klein 


SSS d Soa eo RELAY ea EE CO Lea 
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werden als die elektrischen, erklirt es sich, da bei den hohen 
Verdiinnungen die Wirkung der elektrischen Krifte am reinsten 
sutage tritt, waihrend das individuelle Verhalten der lonen ver- 
schwindet. Bei hohen Verdiinnungen ist also bloB der Typus des 
Salzes, Charakterisiert durch Ionen- und Ladungszahl, nicht aber 
seine subjektive Eigenheit fiir sein Verhalten ausschlaggebend. 

Da im Vergleichsfalle konstanter Totalionenkonzentration 
kp, eine ,,wirkliche‘’ Konstante und [ konstant ist, muB nach den 
Forderungen der BronsTeD-DEBYESCHEN Theorie gemi&B (75), die 
Geschwindigkeitskonstante ° fiir siimtliche Alkalikarbonate gleich 
scin. Diese Forderung der Theorie wird durch unseren eingangs 
angefiihrten Experimentalbefund vollauf bestitigt. 

Man darf aber deshalb /,° nicht etwa als die ,wahre™ Ge 
schwindigkeitskonstante ansehen. Denn wie erinnerlich, ist ‘Asx 
gemif Gleichung (20) 

he=G Ku Ke. Facpepe ony" (20) 

Bei hohen Verdiinnungen ist nun das Ky auch im Zuge der 
Reaktion konstant, so dab sich die ,,wahre“ Geschwindigkeits- 
konstante Konst, durch das Produkt 

Konst. = G Ay Kr (76) 


darstellen liBt, wo Kz den konstanten ,,absoluten Geschwindig- 
keitskoeffizienten und G die Konstante des ,,statischen Aktivi- 
titsmassenwirkungsgesetzes bedeutet. Das resultierende Konglo- 
merat der Aktivititskoeffizienten der Ionen in Gleichung (20) ist 
nur im Vergleichsfalle konstanter Totalionenkonzentration on- 
stant zu setzen. Auf diesem Wege resultierte, wie erinnerlich, 
(ie von uns benutzte BronsTEDSCHE Relation (13’) 
fe’ == kp . fester, (13’) 
Inwieweit also Az bei hohen Verdiinnungen als _,,wahre™ 
Geschwindigkeitskonstante angesehen werden kann, hingt davon 


ab, inwieweit der Ausdruck (19) 
18 
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1CO;’ 
fBCOs' fe, OHY 





(19) 








bei variabler Totalionenkonzentration, d. h. im Zuge der Reaktion, & ' | 
konstant ist. Indes seien diese Untersuchungen einer spiiterey i a: 
Arbeit vorbehalten. 3 ae 
C. : kon 
Unser Versuchsmaterial bei der Anfangsmolaritit 0-5 iy ong 
Fig. 3° lehrt, daB sich die im Vergleichsfalle konstanter Total. 3 aa 
ionenkonzentration im Kapitel A diskutierte Reihenfolge der mit B sich 
, dah 
pa zelnl 
: 
nen 
48 KpC03  wol 
NazC03 Z ein 
° 0| Fbz603 : im 
05Mol | © das 
5 d zut, 
0 3 «100 «150 200250 F 
Fig. 3. » wir 


den einzelnen Alkalikarbonaten als Verseifungsagens gefundenen — °!*' 
Geschwindigkeitskoeffizienten langsam umkehrt. Wir haben nun- — ‘4 


mehr einen Anstieg der ,,Konstanten“ in der Reihenfolge Rb. — in 
Na, K. » dar 

Dieses Versuchsergebnis scheint uns besonders geeignet, die — 1°! 
Abweichungen von den Depyge-HUcKELscHEN Grenzgesetzen zu stu- be ans 
dieren. Wie im Kapitel B ausgefiihrt, ist das Gebiet sehr hoher : ver 


Verdiinnung der eigentliche Giiltigkeitsbereich der Desye-Htckrl- F Ab 
SCHEN Theorie, indem die Wirkung der interionischen elektrischen i 
Krafte in den Grenzgesetzen am reinsten zum Ausdruck kommt. j 
Der Aktivititskoeffizient des Esters hingt bei hohen Verdiin- 
nungen geméf Gleichung (74) nur von der ,,totalen ionalen Kon- tury 
zentration“ I’ der Lésung ab. Bei héheren Konzentrationen (Ka- E. | 
pitel A und Kapitel C) gelten die Depye-HtckeLscuEN Formeln noch png. 
in erster Anniherung, miissen aber durch Zusatzannahmen ver- —& 
feinert werden, die da sind: Beriicksichtigung der endlichen 


der 
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lonengrofe, EinfluB der Solvatation und die ,,lonenassoziation’. F Med 
st Vgl. A. Musi, Monatsh. Chem. 53 u. 54, 1929, S. 367, bzw. Sitzb. & 

Ak. Wiss. Wien (II b) 138 Suppl. 1929, S. 367. In Fig. 3 ist die Geschwindig-§ Fe ine 

keitskonstante als Funktion der mittleren Konzentration dargestellt, nur J ‘one 


ist 10'.% fiinffach tiberhoht. p UY 








(19) 
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Auf die qualitativen Uberlegungen, die die Einfiihrung obiger 


‘drei Zusatzannahmen zur Erklirung der Abweichungen von den 


_Grenzgesetzen“ rechtfertigen, sei kurz eingegangen *. 


Da sich mit steigender Konzentration, wie friiher ausgefiihrt, die 
jonenatmosphére immer mehr zusammenzieht, ist es klar, dafb bei héheren 
Konzentrationen die Eigendimensionen der Ionen gegen den ,,Radius der 
lonenwolke“ nicht mehr vernachlassigt werden diirfen, und es geschieht 
dies durch die Einfiihrung der Jonenradien a; Diese einzelnen ,,lonen- 
radien* @; stellen Mittelwerte der Anndherungsabstiinde dar, bis auf welche 
sich die itibrigen Ionen dem Ion der Sorte i nihern kénnen und werden 
daher einzeln auch davon abhingen. welche Ionen und in welcher Kon- 


zentration sie vorhanden sind. 

Im Vergleichsfalle konstanter Totalionenkonzentration k6én- 
nen daher die so definierten ,,lonenradien‘‘ a; der Alkaliionen 
wohl als charakteristische Reprasentanten der individuellen lonen- 
eigenschaften der Alkaliionen angesehen werden, wie wir dies 
im Kapitel A getan haben. Ebenso tritt, wie ebendort gezeigt, 
das charakteristische Verhalten der Alkaliionen auch dann noch 
zutage, wenn man alle a; durch einen ,,mittleren Ionenradius“ 
a ersetzt. GroBe ,,lonenradien‘‘ werden also die elektrische Kraft- 
wirkung zwischen nichstbenachbarten Ionen  beeintrichtigen, 
also die elektrischen Effekte verkleinern. Es ist indessen klar, 
dai die Beriicksichtigung solcher Effekte nur ein erster Schritt 
in der Korrektur der Grenzgesetze darstellen kann. Dies kommt 
darin zum Ausdruck, als sich nach den von Depye angegebenen 
Formeln in verschiedenen Fillen Ionenradien errechneten, die, 
anstatt konstant und positiv zu sein, mit der Konzentration stark 
verinderlich sind und manchmal sogar negativ ausfallen °°. Diesen 
Abweichungen ist N. Bserrum “ rechnerisch nihergetreten. 


Den Ausgangspunkt seiner Kritik bildet die grundlegende Gleichung 
der DeBye-HtcKELSCHEN Theorie, die da lautet ©: 


6? Genauere Orientierung bei: E. HUckeL, Ergebnisse der exakten Na- 
turwissenschaften 3, 1924, 199; W. Orrumann, ebenda 6, 1927, S. 155; 
E. Ht0ckeL, Physikal. Ztschr. 26, 1925, S. 93; H. Uxicn und E. J. Birr, Z. 
ang. Chem. 47, 1928, S. 443. 

6§ Vgl. LA Mer, Kine and Mason, Journ. Amer. Chem. Soc. 49, 1927, 
‘. 513 u. 410; La Mer, Trans. Amer. Elektrochem. Soc. 61, 1927, S. 631. 

6 Vgl. N. Buserrum, Det kgl. danske vidensk. selskab. Math.-fys. 
Medd. VII, 1926, No. 9. 

°5 Die Bezeichnungen sind: ¢ij = das im Abstande r vom Mittelpunkt 
eines hervorgehobenen lons herrschende mittlere Potential; mi = Zahl der 
lonen der i-Sorte pro cm; z;,¢ = die Ladung eines solchen Ions; D = die 
). K. der Lésung; & = BorrzmannSCHE Konstante; 7 = abs. Temperatur. 
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1 = ae 
2 dr p 
é=] 


Ist nun die Energiee; eines Ions klein gegeniiber der mittleren Energie 
kT der Temperaturbewegung und das trifft um so mehr zu, je weiter may 


zZ,e, 
sich von dem hervorgehobenen Ion entfernt, dann kann nies € 1 gesetzt 


werden, d. h. dann kann die Entwicklung der Exponentialfunktion jy 
Gleichung (77) nach dem ersten Gliede abgebrochen werden. Es resultiert 
dann die den Formeln von Desye zugrunde liegende Gleichung: 


1 d dd; 4ne? 
dr \" dr! > DET Smee 
i=l 


. Y; 66, (78) 


N. BserruM weist nun darauf hin, daB das zur Depye-HtcKeLSCuEN 
Gleichung (78) fiihrende Niherungsverfahren um so weniger gestattet ist. 
je kleiner ein Ion, je gréBer seine Ladung, je gréBer die Ionenkonzentra. 
tion und je kleiner die D.K. des Lésungsmittels ist. In all diesen Fiilley 
spielen die héheren Glieder in der Entwicklung der Exponentialfunktion in 
Gleichung (77) eine Rolle. N. Bserrum umgeht die strenge Integration der 
ungekiirzten Gleichung (77) durch ein anschauliches Niherungsverfahren 
und operiert mit einer Theorie der ,lonenassoziation“, nach der sich Paare 
von Ionen, deren Ladungszentren sich niher als bis auf einen bestimmten 
Abstand kommen kénnen, einander besonders stark halten und daher den 
undissoziierten Molekiilen ihnliche Eigenschaften aufweisen werden, d. |. 
geringere elektrische Krifte auf die Umgebung ausiiben werden als die 
Einzelionen. Doch darf man deshalb in solchen Ionenpaaren nicht besondere 
chemische Individuen sehen, da sie ja in stetigem Ubergang aus freien 
Ionen entstehen, bzw. in solche zerfallen. Aus rechnerischen Griinden teilt 
N. Bserrum die Ionenpaare in zwei Gruppen: Ionenpaare mit einem klei- 
a? z.2,°" 
2D,kT 
betrachtet man als assoziiert, d. h. so, als ob sich ihre elektrischen Wir- 
kungen auf die anderen lonen aufheben, die iibrigen als frei. Zwischen 
beiden Grenzfillen von Ionenpaaren bestehen natiirlich Ubergangsformen 
und dadurch unterscheidet sich die Annahme assoziierter Ionenpaare ganz 
wesentlich von der Annahme unvollstindiger Dissoziation, die nur ent- 
weder Ionen oder Molekiile, aber keine Ubergangsformen kennt. Man mul 
daher statt von fast 100%iger Dissoziation richtiger von fast 100%iger 
Ionisation sprechen. 


Und von diesem Gesichtspunkte aus formuliert Uxicn ® den 
Unterschied zwischen Ionenassoziation und Molekiilbildung dahin, 
als ,,die Bjerrumschen ,lonenassoziationen’ Zusammenballungen 


neren als den Minimalabstand, letzterer gegeben durch ?min. = — 





66 J), = die D. K. des Lésungsmittels; x = der reziproke ,Radius der 
Ionenatmosphire‘“. 

6? Fiir ein-einwertige Elektrolyte in Wasser von 18° wird /rmin. = 
= 3°52.10° 8 cm. 

68 Vgl. H. Uticw und E. J. Birr, 1. c. 
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so vatisierter, nicht deformierter lonen, und undissoziierte Salz- 
olekiile Vereinigungen unsolvatisierter, stark deformierter lonen 


Fs sind. 


N. Bserrum rechnet mit einem ,,Assoziationsgrad“, d. h. dem 


' assoziierten Bruchteil der Ionen und wendet zur Berechnung 
| griBerer Assoziationsgrade das Massenwirkungsgesetz auf das 


Gleichgewicht zwischen assoziierten und freien Ionen an. Die 


: BuerRUMSCHE Berechnung der lonenradien ergibt dann hdhere 
: Werte als die der einfachen DepyescHEN Theorie. Grundsitzlich 
> bedeutet aber diese Theorie von Bserrum eine tiefgreifende Ver- 
' inderung in der Behandlung der starken Elektrolyte, indem sie 


einer grundsitzlichen Abkehr von der Annahme einer vollstién- 


digen Ionenspaltung gleichkommt. 


Wihrend also die BuJrerrumscHE ,Jonenassoziation’ einen 
auBerhalb des Rahmens der DepyesC#EN Theorie fallenden Sekun- 
direffekt darstellt, bleiben die Berechnungen von H. MULLER” 
canz auf dem Boden der DepyescHEN Theorie. Er fiihrt auf graphi- 
schem Wege die strenge Integration der Gleichung (77) durch und 
zeigt, daB die gekiirzte Gleichung (78) nur dann als Grundlage 
fiir die weiteren Berechnungen beniitzt werden darf, solange der 
lonenradius gréBer bleibt als der Aritische lonenradius, gegeben 


2.2 


durch Ryin, = 4°16. 10 ‘em. Unterschreitet der Ionenradius 


aber diesen kritischen unteren GrenzwertRyin., dann ist die DeBYE- 
HickELSCHE Niherung (78) unbrauchbar. SchlieBlich berechnen 
GROMWALL, LA Mer und Sanpvep™ das Potential }» aus der un- 
vekiirzten Gleichung (77) und gelangen so, ganz auf dem Boden 
der Depye-HtcKELSCHEN Theorie stehend, zu Resultaten, die zusitz- 
liche Annahmen, wie die BserrumsCHE ,,Assoziationshypothese", 
liberfliissig machen. Ihre Formeln ergeben selbst in Fallen von 
kleinen Ionenradien, wo die DepyescHE Anniiherung (78) versagt, 
eine sehr gute Ubereinstimmung mit der Erfahrung. 

Auf diese Verhiltnisse soll in einer folgenden Arbeit iiber die 


Berechnung von Jonenradien der Alkaliionen aus unseren Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten zuriickgegriffen werden. 


6° Vel. H. MULLER, Physikal. Ztschr. 28, 1927, 8. 324. 
. 0 zi = Ionenwertigkeit; D -— die D.K. des Lésungsmittels. Fiir ein- 
cinwertige Elektrolyte in Wasser von 18° wird Rain. = 1°76.10° § cm. 

1 Vel. T. H. Gronwatit, V. LA Mer und K. Sanpvep, Physikal. Ztschr. 
“9, 1928, S. 358. 
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Die dritte Korrektur der Grenzgesetze besteht endlich in de, 
Beriicksichtigung der D.K. des Lésungsmittels durch die Ap. 
wesenheit der Ionen. Und dies wird verstindlich, wenn man be. 
denkt, dafs mit zunehmender Konzentration die Entfernung dey 
einzelnen Ionen abnimmt, die elektrische Kraftwirkung zwischey 
den Ionen also nur mehr durch wenige Molekiile des Lisungs. 
mittels iibertragen wird, und es daher nicht mehr angeht, mit 
der makroskopisch zu messenden D.K. des Liésungsmittels 2 
rechnen. Die Erniedrigung der D. K. der Lésung durch die Ionen, 
die E. Htcxet ® als Ausgangspunkt seiner Rechnung beniitzt, ist 
vom atomistischen Standpunkte aus gleichbedeutend mit einer 


Beriicksichtigung der Deformierbarkeit der Ionen. 

In den bisherigen Uberlegungen der Theorie wurden die Ionen als 
starre, elektrisch geladene Kugeln angesehen, zwischen denen CovuLompS(HE 
Krafte wirksam sind. Ionen sind aber keine starren Gebilde, sondern die 
Bahnen, welche die Elektronen in dem Ion beschreiben, werden unter dem 
EinfluB diuBerer elektrischer Krifte Deformationen erfahren, das Ion wir 
im elektrischen Felde ,,polarisiert“ werden. Dieses bedingt, daB bei hohen 
Konzentrationen, wo die entgegengesetzt geladenen Ionen einander selir 
nahe kommen, infolge ihrer Polarisierbarkeit zu den rein CouLompSCHE 
Kriften Zusatzkréfte auftreten werden, die in einem Medium mit hoher 
D. K., wie es das Wasser ist, eine Abstofung bewirken, da die einfachen 
fonen schwicher polarisierbar sind als das umgebende Wasser. Das Wasser 
ist deshalb gut polarisierbar, weil seine Molekiile elektrische Dipole tragen. 
d. h. die elektrischen Schwerpunkte von positiven und negativen Ladungen 
des Molekiils nicht zusammenfallen. Die Polarisation des Wassers wird also 
nicht nur durch eine Deformation der Ladungsanordnung im Molekiil er- 
zeugt, sondern hauptsichlich durch eine Einstellung dieser schon ohne 
iuBeres Feld vorhandenen Dipole in Richtung des Feldes. Die einfachen 
Ionen hingegen besitzen keine Dipole, sind also nur auf Grund ihrer De- 
formierbarkeit und deshalb schwécher als das Wasser polarisierbar. |1- 
folgedessen werden bei der Anndherung zweier Ionen im Wasser zu (el 
rein CouLomBSCHEN Kriften abstofende Krifte hinzukommen, die, wenn (ie 
Konzentration geniigend groB ist, sogar die Wirkung der CoutompSClll 
Krafte tiberwiegen und dann ein Anwachsen des Aktivititskoeffizienten 
iiber 1 bedingen kénnen. Man bemerkt, daB diese Krifte im selben Sinne 
wirken miissen wie eine ,,Bindung“ zwischen den Ionen und dem Wasse!. 
d. h. man hat hier eine elektrische Deutung der ,,Hydratation“ der lonen. 
Aber auch abgesehen von dieser Deformation der Elektronenhiillen (et 
Ionen sind noch andere zusitzliche Wirkungen zu beriicksichtigen, die ‘ie 
Beeinflussung des Lésungsmittels durch die Anwesenheit der Ionen De- 
treffen. Bei den bisherigen Uberlegungen wurde angenommen, dafi (as 
zwischen den Ionen vorhandene Wasser in seinen dielektrischen [igen- 
schaften nicht verindert wird, sondern bis in unmittelbare Nihe der lonen 





72 Vel. hier und fiir das Folgende: E. Htcket, Physikal. Ztschr. 7°, 
1925, S. 93. 
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iediglich dureh seine D.K. charakterisiert ist. Da aber in unmittelbarer 
Nihe der Ionen hohe Feldstirken herrschen, werden die Dipole aller 
Wassermolekiile vollstindig gerichtet werden, so dab die Uberlagerung eines 
juferen (von anderen JIonen herriihrenden) Feldes nicht eine der Feld- 
stiirke proportionale Polarisation des Wassers hervorruft, welche durch die 
makroskopische D. K. des Wassers charakterisiert werden kénnte, sondern 
eine viel geringere. AuBer dieser ,,elektrischen Sittigung“ des Wassers in 
der Nihe der Ionen muB man noch starke Inhomogenititen des Feldes in 
unmittelbarer Nahe der Ionen beriicksichtigen. Letztere bewirken, daBb die 
Dipole eine Anziehungskraft durch die Ionen erfahren, die so eine Hiille 
von gerichteten Wasserdipolen um sich versammeln. Da es nicht méglich 
erscheint, diese verschiedenen Effekte im einzelnen in der Theorie zu be- 
riicksichtigen, versucht HtckEL eine summarische betrachtungsweise, in- 
dem er all diese Einfliisse in einem phainomenologischen Ansatz zusammen- 
fabt. der lediglich zum Ausdruck bringt, daB die D. K. der Lésung mit zu- 
nehmender Elektrolytkonzentration abnimmt und dai die Stirke dieser 
Abnahme fiir die verschiedenen Ionen individuell ist. Die Herabsetzung der 
D.K. durch die Anwesenheit der Ionen bedingt, daB man bei geniigend 
hohen Konzentrationen elektrische Arbeit leisten mu8, um ein Ion aus einer 
weniger konzentrierten Lésung in eine konzentriertere tiberzufiihren, wah- 
rend bei kleineren Konzentrationen wegen der gegenseitigen Krifte zwi- 
schen den Ionen das Umgekehrte der Fall ist. Die GréBe dieser Erniedri- 
cung der D.K. wird: zundchst als willkiirliche Konstante eingefiihrt und 
spiter aus dem Experiment erschlossen. Diese Erniedrigung der D. K. der 
Lisung durch die Ionen, die HtckeL als Ausgangspunkt seiner Rechnung 
benutzt, ist in der GréBenordnung, wie er es fordert. experimentell ge- 
funden worden. 


Begniigen wir uns mit einer schematischen Darstellung, so 
resultiert fiir hohe Konzentrationen in Anlehnung an die HUCKEL- 
‘CHE Rechnung fiir das elektrische Zusatzglied zum thermodyna- 
mischen Potential der schematische Ausdruck 


W=We+w. (79) 


Der Ausdruck fiir W°, also Gleichung (59), stellt den Arbeitsanteil 
dar, welcher gegen das Potential der das Ion umgebenden ,,lonen- 
atmosphire*t geleistet wird und wiirde gelten, wenn die D. K. 
honzentrationsunabhdngig wiire. 

W™ ist der Anteil, welcher von der Ladungsarbeit der Ionen 
gegen ihr eigenes Potential herriihrt. Gemi®B Gleichung (79) re- 
sultiert dann fiir den Logarithmus des Aktivititskoeffizienten des 
Esters 


In fe = Inf, +Infé (80) 


Der Ausdruck fiir Inf; berechnet sich nach Gleichung (70), 
‘ir den anderen Anteil gilt nach der HtcKke.scuen Rechnung 
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(d1) 


In (81) bedeutet v das Molekiilvolumen des Esters; £ vil) 


die Anderung der D. K. der Lésung an, u. zw. ist 8 = 2; 7; mij 


a; ; i ; 
B= J; ist die ,,ionale Konzentration der i-ten Ionensorte. 


Mithin folgt fiir (80) der Ausdruck 


Infg. == hcacimteens a2J;— wien s2; 8 pa ms Bray ioillans (S() 
6D, kT 2D, kT a,°1+%, 4a; 

Die Abnahme der D.K. mit zunehmender Konzentration 
liefert also nach (80’) ein negatives Glied fiir den Aktivititskoefti- 
zienten des Esters. Das Anwachsen dieses Gliedes erfolgt propor. 
tional der Konzentration und macht sich erst bei héheren Kon. 
zentrationen bestimmend geltend und deshalb konnte man den 
zweiten Term in (80’) bei Aleinen Konzentrationen gegen den 
ersten vernachlassigen. Mit zunehmender Konzentration wird aber 
der EinfluB des zweiten Terms in (80’) immer gréBer und iiber- 
wiegt schlieBlich den Einflu& des ersten Terms, so daB man fiir 
hohe Konzentrationen schreiben kann: 


bis J; 1 Kas 
“Sb aS (81’) 
a,* 1+ 4; 


e- 
nis=— sp ET - 


Wollen wir die in Fig. 3 illustrierten Versuchsdaten ilirer 
theoretischen Deutung zufiihren, wo langsam eine Umkehrung der 
in Fig. 1 aufgezeigten Reihenfolge der Verseifungskonstanten 
statthat, so lehrt Fig. 3 in schéner Weise den Ubergang des Giil- 
tigkeitsbereiches der DeByESCHEN Formeln von niederen zu héheren 
Konzentrationen. Fiir die in ihren individuellen Ioneneigenschai- 
ten ihnlicheren Karbonate des Na und K gilt fiir die Verseifungs- 
konstanten noch die alte Reihenfolge, wie sie bei der niedrigeren 
Konzentration der Fig. 1 aufgezeigt wurde und ihre theoretische 
Deutung erfolgte gemif Gleichung (47), die auch bei Fig. 3, die 
das Versuchsmaterial bei héheren Konzentrationen darstellt, noch 
annihernd Anwendung finden kann. Fiir den Vergleich der in 
ihren individuellen Ioneneigenschaften verschiedeneren Karbonate 
des Na und Rb kann man die Verhiltnisse nicht mehr durch die 
Gleichung (47) beschreiben, sondern mu die fiir die héheren Kon- 
zentrationen errechnete Gleichung (81’) anwenden. Ein Beweis- 
verfahren, vollstindig analog dem im Kapitel A angewandten. 
gibt die theoretische Deutung fiir die Umkehrung in der Reilen- 
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folve der Geschwindigkeitskonstanten bei den hédheren Konzen- 
trationen. Die ionale Konzentration J; ist bei Anwendung der 
BRONSTEDSCHEN Gleichung (13’) konstant zu halten und mit Riick- 
sicht darauf, daB beim Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten 
bei konstanter Totalionenkonzentration bis auf die individuellen 
lonenradien a; alle GréBen in Gleichung (81°) konstant bleiben, re- 
sultiert nach dem im Kapitel A ausfiihrlich beschriebenen Beweis- 
verfahren in schematischer Anschreibung die BrONSTEDSCHE Glei- 
chung fiir die Na- und Rb-Verseifung bei den héheren Konzen- 
trationen in der Form 


K 
kya==kp.e Na» 
(82) 


Krp == kp é ARb- 


In den Gleichungen (82) bedeutet die Konstante AK das Kon- 
stantenkonglomerat SbF .v.8XJ; in der Gleichung (81) wihrend 
die Konstante 4; fiir den Ausdruck a;--~, a;? steht. Da die Broy- 
sTEDSCHE Konstante ’g in Gleichung (82) wirklich konstant ist, folgt 
aus (82) 


aS Se 
= —S—- = (83) 
e Ana e ARb 


oder 
1 


kina .e ANa = Arp .e ARb . 


(84) 


Da nun der Ionenradius des Na gréBer als der des Rb-lons 
ist und damit auch das mathematische Konglomerat der lonen- 
radien, nimlich 4;—a;-+-~x,a;? fiir das Natriumion gréBer sein 
muB als fiir das Rubidiumion, so folgt aus Gleichung (84) die 
Relation 


kya > krv, (85) 


d. h. die bei den héheren Konzentrationen statthabende Umkeh- 
rung in der Reihenfolge der Geschwindigkeitskonstanten ist da- 
mit als eine Forderung der kinetischen BronsTeDScHEN Gleichung 
und der DepyescuEN Theorie dargestellt. Der Grund fiir diese Um- 
kehrung ist in dem Vorzeichenwechsel des Aktivitétskoeffizienten 
des Esters zu suchen, der eintritt, wenn man von den niederen 
Konzentrationen zu den héheren iibergeht. 


Das Charakteristische fiir die Diskussion unserer Reihen- 
folge der Geschwindigkeitskonstanten und deren Umkehrung bei 


270 A. Musil 


héheren Konzentrationen ist folgendes: Fiir den Ester ist hj 
kleinen Konzentrationen der In des Aktivititskoeffizienten, |); 
positiv, also der Aktivitatskoeffizient f gréBer als 1 (47), entspre. 
chend dem Umstand, daf8 man elektrische Arbeit leisten mu8. uy 
ein Estermolekiil aus unendlich verdiinnter Lésung in die Lésune 
iiberzufiihren. Fiir hédhere Konzentrationen wird der In des Ester. 
Aktivitétskoeffizienten, niimlich Inf gemiB (81’) negativ, 4. }, 
der Aktivitatskoeffizient kleiner als 1, entsprechend dem Um. 
stand, daB man jetzt elektrische Arbeit gewinnt, wenn man eij 
Estermolekiil aus unendlich verdiinnter Lésung in die Lisung 
iiberfiithrt. Und dieser Vorzeichenwechsel des Ester-Aktivitats. 
koeffizienten, der beim Ubergang von niederen zu héheren Kon- 
zentrationen eintritt, ist also der Grund fiir die bei héheren Kon- 
zentrationen einzetzende Umkehrung in der Reihenfolge der (e- 
schwindigkeitskonstanten. 


Damit erscheinen unsere Versuchsdaten fiir alle Konzen- 
trationen (siehe Fig. 1, 2 und 3) ihrer theoretischen Deutung ge- 
mif} der BroOnsTEDSCHEN Gleichung und der DespyescHEN Theorie zu- 
gefiihrt. 

Zusammenfassung. 


In vorliegender Arbeit werden die bei der alkalischen Ester- 
verseifung gefundenen Abweichungen vom _ klassischen Grund- 
gesetz der chemischen Kinetik einer theoretischen Deutung auf 
Grund der kinetischen BronstepscuEN Gleichung und der Desye- 
scHEN Theorie zugefiihrt. Als zweckmibigstes Studienobjekt er- 
wies sich die Verseifung des Methylazetats mit simtlichen Alkali- 
karbonaten in der Grenze fiir groBe Verdiinnungen bis zu hohen 
Konzentrationen, da bei dieser Reaktion auf Grund einer priizisen 
Analysen- und Rechenmethode der Reaktionsverlauf bei eindeu- 
tigem Reaktionsmechanismus bis iiber drei Zehnerpotenzen der 
variablen Konzentration mit demselben Zeitgesetz beherrschit 
werden kann. 


Die reaktionskinetische Anomalie iiuBert sich in der Pseudo- 


konstanz der klassischen Geschwindigkeitskonstanten, u. zw. e!- 
wies sich diese Pseudokonstanz einerseits als eine Funktion der 
individuellen loneneigenschaften der als Verseifungsagens ange- 
wandten Alkalikarbonate, anderseits als eine Funktion der Aon- 
zentration oder des Mediums. 

Dieser Pseudokonstanz wird unter Heranziehung der exper'- 
mentell weitgehend verifizierten BronsTEDSCHEN Gleichung Rec!i- 
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nung getragen und ein allgemein giiltiges Zeitgesetz aufgestellt. 
Die Grundgleichung, die simtliche reaktionskinetischen Anomalien 
unserer Reaktion involviert, hat die Form 


« fE.fCOs’’ 
fHCOs’ .f(2, OH) 








k’= K’.F =GKuKr. 


Die klassische Pseudokonstante k’ li®bt sich also als das 
Produkt der ,wahren“ Geschwindigkeitskonstanten der Soda- 


| verselfung 


K’=G Ku Kr 


und des ,kinetischen Aktivitdtsfaktors“ F darstellen, wenn wir 
‘unter letzterem das mathematische Konglomerat der Aktivitits- 


koeffizienten f von Ester, Karbonat, Bikarbonat und kritischem 
Komplex verstehen wollen. 

Wichtig fiir die allgemein giiltigen Zusammenhinge zwischen 
SRONSTEDSCHER Gleichung und DepyesckeER Theorie ist die von 
A. SKRABAL bei der Neuableitung und Interpretation der BronsTEp- 
scHEN Gleichung propagierte Zerlegung der Geschwindigkeitskon- 
stanten des allgemein giiltigen Zeitgesetzes K in eine rein kine- 
tische GréBe Kar, in deren Dimensionen die Zeit eingeht und die 
nach J. N. Bronstep als ,,kinetischer Mediumkoeffizient“ bezeich- 
net wird. Der zweite zeitlose, thermodynamische Anteil Kr wird 
nach O. Dimrots als ,,absoluter Geschwindigkeitskoeffizient™ be- 
zeichnet. (G ist als Gleichgewichtskonstante thermodynamisch.) 

Diese Zerlegung ist um so wichtiger, als sie den Anwen- 
dungsbereich der BronsTepScHEN Gleichung und der DEBYESCHEN 
Theorie auf kinetische Probleme klar umreiBbt. Als wichtigstes 
Ergebnis unserer allgemein giiltigen Untersuchung tiber Zusam- 
menhinge zwischen BrONsTEDSCHER Gleichung und DEBYESCHER 
Theorie kénnen wir feststellen, dab ein konstanter, bzw. intervall- 
weise konstanter ,,kinetischer Mediumkoeffizient“ die notwendige 
Voraussetzung fiir die Anwendung der Brénstedschen Gleichung 
und der Debyeschen Theorie auf die chemische Dynamik ist. 

Zwecks theoretischer Deutung der Pseudokonstanz unserer 
Ceschwindigkeitskonstanten als einer Funktion der individuellen 
loneneigenschaften der als Verseifungsagens angewandten Alkali- 
karbonate ist es notwendig, unsere Experimentaldaten bei kon- 
stanter Totalionenkonzentration miteinander zu vergleichen. In 
diesem Vergleichsfalle degeneriert obige Grundgleichung zu der 
Form 
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k’ =kep.fr, 


wo die ,,Brénstedsche Konstante“ kp eine ,,wirkliche* Konstante 
darstellt. Zur theoretischen Deutung unserer individuellen Ionep. 
effekte wurden in obige Gleichung die gemiéS der Dersyescuey 
Theorie fiir verdiinnte und konzentriertere wisserige Liésungen 
errechenbaren ,,wahren“ Aktivitdtskoeffizienten des Esters, niin. 
lich fz, eingesetzt und so gelang uns eine restlose Deutung (ery 
Pseudokonstanz unserer Geschwindigkeitskonstanten als eine; 
Funktion der individuellen Ioneneigenschaften, die sich folgender- 
maBen darstellt: 


Bei hohen Verdiinnungen findet keine Beeinflussung der Re- 
aktionsgeschwindigkeit durch die elektrischen Felder der Alkaili- 
Ionen statt. In gréBeren Konzentrationen iiben die individuelley 
loneneigenschaften einen individuellen EinfluB auf die Reaktions- 
geschwindigkeit aus, u. zw. nimmt in mittleren Konzentrations. 
gebieten die Reaktionsgeschwindigkeit im Sinne zunehmender Be- 
weglichkeit (abnehmender lonengréfe) zu, wihrend bei hohen 
Konzentrationen eine Umkehrung der Reihenfolge statthat. 


Wir kénnen also bei unserer Reaktion als einer zwischen 
Ionen und neutralen Molekiilen verlaufenden wirklich die Wir- 
kung einer einzelnen Ionenart beobachten, wiihrend die meisten 
anderen Beobachtungen direkt eigentlich nur iiber die Eigen- 
schaften von Ionengemischen etwas aussagen. 


Durch unsere Untersuchungen erfahren aber auch eine Reilie 
anderer individueller Ionenerscheinungen, wie z. B. die in der 
Reaktionskinetik auftretende Holmbergsche ,,Kationenkatalyse’ 
und weiters die in der Kolloidchemie und bei biologischen Pro- 
blemen hiufig wiederkehrende Hofmeistersche ,,lonenreihe® die- 
selbe Deutung, was um so bemerkenswerter ist, als wir reaktions- 
kinetische Versuchsdaten diskutierten und somit eine Verifizieruny 
der Brénstedschen kinetischen Gleichung in Verbindung mit der 
Debyeschen Theorie herausgearbeitet haben. 


Die Grundlagen vorliegender Arbeit beruhen im wesent- 
lichen auf der Neuableitung und Interpretation der Bronsreps¢c!’ 
Gleichung, wie sie A. SKRABAL in einer Reihe friiher zitierter Ar- 
beiten gegeben hat. Namentlich seine prinzipiellen Untersuchun- 
gen itber die Aktivitit in der chemischen Dynamik, die eine 
scharfe Prizisierung und Erweiterung der grundiegenden Aul- 
fassungen erméglichen, wiesen den Weg, allgemein giiltige Z\- 
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samimenhinge zwischen BronsTepscHER Gleichung und DEBYESCHER 
Theorie aufzufinden. 

Es ist daher mehr als ein Akt formalen Dankes, wenn ich 
vorliegende Arbeit mit einem Hinweis auf die fundamentalen 
Untersuchungen tiber die theoretische Begriindung der Broénstep- 
scueN Gleichung schlieBe, wie sie von meinem hochverehrten Leh- 
rer Herrn Prof. Dr. A. SkRABAL seinerzeit herausgearbeitet wurden. 

Vorliegende Arbeit wurde im Chemischen Institut der Uni- 
versitit Graz ausgefiihrt, wobei mir Herr Prof. Dr. A. SKRABAL 


' durch wertvolle Ratschlage stets hilfreich zur Seite stand. Dafiir 
' sei inm auch an dieser Stelle mein bester Dank ausgesprochen. 
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Weitere Untersuchungen uber die «-Elemol- 
und Elemonsaure 


(V. Mitteilung) ? 
Von 
Hans LigB und MILOs MLADENOVIC 


Aus den Medizinisch-chemischen Instituten der Universititen 
in Graz und Zagreb 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1932) 


Die nachfolgende Mitteilung hat den Zweck, die letztey 
Zweifel tiber die Zusammensetzung der a-Elemolsdure aus Manila- 
Elemiharz zu beseitigen, fiir welche wir in der II. Mitteilung die 
Bruttoformel C,,H,,O, aufgestellt hatten. Zur Anderung der ur- 
spriinglich angegebenen Formel C,.,H,.0, wurden wir durch die 
Untersuchung verschiedener Derivate der Elemolsiure, inbeson- 
dere des Azetylproduktes, des Bromwasserstoff- und Bromaddi- 
tionsproduktes, ferner auch durch die neuerliche Untersuchung 
der Elemonsiure und ihrer Derivate veranlaBt. Inzwischen haben 
auch Ruzicka und Mitarbeiter unsere Bruttoformel bestiitigt °. 


a) a-EKlemolsdure. 


Da die Analysen der Elemolsiure, wie wir sie aus dem 
Elemiharz erhielten, trotz oftmaligen Umkristallisierens und ob- 
wohl der Schmelzpunkt dabei von dem in der Literatur ange- 
gebenen Wert 215° auf 221° (unkorr.) anstieg, mit der neuen 
Formel nicht in Einklang zu bringen waren, versuchten wir die 
Reinigung zwecks Abtrennung aillfilliger Beimengungen* von 
anderen kohlenstoffirmeren Verbindungen iiber die Azetyl-a- 
elemolsiure, sowie tiber die Bromhydro-a-elemolsdure durchzu- 
fiihren. Gleichzeitig wollten wir dabei feststellen, ob sich durch 

1 Monatsh. Chem. 59, 1932, S. 228 (IV. Mitt.), bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 740, 1932, S. 656. 

* Helv. chim. Acta, Vol. XV, 1932, S. 479 u. S. 681. 

’ Nachdem wir friiher aus Manila-Elemiharz die y-Elemisiure vom 
Schmelzpunkt 281° und der Zusammensetzung C,,H,,0, isoliert hatten (Mo- 
natsh. Chem. 58, 1931, S. 69, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 740, 1931, 
S. 69), gelang es neuerdings Ruzicka und Mitarbeitern, eine weitere Harz- 


siure vom Schmelzpunkt 218—219° und der Bruttoformel C,,H,,0, zu is0- 
lieren, die sie 8-Elemiséure nennen (Helv. chim. Acta, Vol. XV, 1932, S. 681). 
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diese Eingriffe Umlagerungen oder Spaltungen vollziehen. Die 
nach einem von uns friiher beschriebenen Verfahren * dargestellte 
Azetyl-a-elemolsiure vom Schmelzpunkt 225° (unkorr.), deren 
Analysen sehr gut auf die Formel C,,H,,O,.COCH, stimmten, 
lie3 sich mit Natriumalkoholat glatt verseifen, wihrend mit 
Schwefelsiure auch noch andere Umsetzungen eintraten. Dariiber 
werden wir in einer der nichsten Mitteilungen berichten. Das 
mehrmals umkristallisierte Verseifungsprodukt schmolz schlief- 


‘lich konstant bei 226° (unkorr.) und zeigte mit Ausnahme des 
‘etwas héheren Schmelzpunktes alle Eigenschaften, die wir an der 
aus dem Elemiharz direkt isolierten a-Elemolsiure beobachten 
konnten. Nun stimmten auch die Analysen in einer liickenlosen 
' Reihe auf die Formel C,,H,,O0,, die noch durch die Ergebnisse der 
Titration und der Molekulargewichtsbestimmung erhirtet wurden. 
‘In Azeton war ihr spezitisches Drehungsvermégen |a|, = 
/= —29-56°, in Chloroform war [a], = — 21°8°. 


Es ergab sich fiir uns nun auch die Notwendigkeit, alle 


Derivate, die wir bisher aus der offenbar nicht absolut reinen 


a-Elemolsiure gewonnen hatten, aus einer Siure darzustellen, die 


vorher tiber die Azetylverbindung gereinigt worden war. 


Bei der Hydrierung nach dem von uns in der II. Mitteilung 


-angegebenen Verfahren gab auch die gereinigte a-Elemolsdure 
eine Dihydro-a-elemolsdure vom Schmelzpunkt 238° (unkorr.), 


deren Analysen sofort auf die Formel C,,H;,O, stimmten. In AIl- 


_kohol war wie friiher [a], — — 18°35". 


Die Anlagerung von Bromwasserstoff an die iiber die Azetyl- 
verbindung gereinigte Elemolsiure lieferte eine Bromhydro-a- 
elemolsdure vom Schmelzpunkt 229° (unkorr.), wahrend unser 
lriiher dargestelltes Produkt schon bei 224° schmolz. Die Analysen 
des aus Azeton umkristallisierten Produktes stimmten sehr gut 
auf die erwartete Formel C,,H,,O0,Br. 

Ruzicka gibt in seiner jiingsten Veréffentlichung iiber die 
a-Elemolsdure * fiir die nach unserem Verfahren hergestellte Brom- 
hydro-a-elemolsiure den Schmelzpunkt 215—216° (unkorr.) an, 
der nach nochmaligem Umliésen aus Azeton auf 209—210° sank, 
woraus er schloB, daf% die Substanz beim Umkristallisieren nicht 
besonders bestiindig zu sein scheine. Jedenfalls hatte er ein Ge- 
misch in Hinden, da auch seine Analysen gar nicht gut auf die 


‘ Monatsh. Chem. 58, 1931, 8.59 (II. Mitt.), bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 140, 1931, 8. 59. 
° Helv. chim, Acta, Vol. XV, 1932, 8. 690. 
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erwartete Formel stimmen. Wir kénnen seiner Bemerkung ji); 
die Zersetzlichkeit der Bromhydro-elemolsiure nicht beistimmer, 
Mit wasserfreien Reagenzien und Lésungsmitteln und bein 
raschen Arbeiten mit dem Rohprodukte erhielten wir ein yoj. 
kommen einheitliches Produkt, dessen spezifische Drehung jy 
Azeton [a], = — 15°6° betrug. (Zum Unterschied vom HBr-!ro. 
dukt aus nicht vorbehandelter Elemisiure, das wir friiher als 
optisch inaktiv fanden.) 

Aus Bromhydro-elemolsiure, die aus nicht vorbehandelte; 
Klemisaéure dargestellt wurde (F. P. 224°), wurde mit methylalkoho- 
lischer Kalilauge Bromwasserstoff wieder abgespalten. Das halogen. 
freie Produkt zeigte nach dem Umkristallisieren aus Azeton den 
konstanten Schmelzpunkt von 226° und wies alle Eigenschaften 
auf, die wir friiher bei der a-Elemolsdure ermittelt hatten. Sowohl 
die Elementaranalysen wie auch die Titration und Molekular- 
gewichtsbestimmung stimmen ausgezeichnet auf die Forme! 
CzoH,,0;. Das daraus dargestellte Azetylprodukt zeigte den 
Schmelzpunkt von 225°, wie wir ihn auch friiher fiir die Azetyl- 
elemolsiure ermittelt hatten. Das Hydrierungsprodukt war iden- 
tisch mit unserer Dihydro-a-elemolséure vom Schmelzpunkt 23%’. 





Die Anlagerung von Brom an die reine a-Elemolsiure lieferte 
ein Dibromadditionsprodukt, das viel leichter zum Kristallisieren 
zu bringen war, als das von uns friiher aus der nicht iiber die 
Azetylverbindung gereinigten Elemolsiure dargestellte Produkt. 
Die Dibrom-a-elemolsdure schmolz jetzt auch betrachtlich hoher, 
bei 235°, und die Analysen stimmten sofort gut auf die erwartete 
Formel C,,H,,0,Br., wihrend das friiher von uns dargestellte 
Dibromprodukt schon bei 207° schmolz und auch zu _ niedrige 
Bromwerte aufwies. Ihr spezifisches Drehungsvermégen wurde 
jetzt allerdings niedriger gefunden und betrug in Alkohol [a], = 
—= — 8-2°, in Chloroform |a|, ——6-6°. Aus der Dibromelemol- 
siure spalteten wir mit methylalkoholischer Kalilauge Brom- 
wasserstoff ab und erhielten eine Monobrom-a-elemolséure, die it 
allen Eigenschaften mit der von uns in der II. Mitteilung beschrie- 
benen Verbindung iibereinstimmte. Nur der Schmelzpunkt lag 
um 2° tiefer. Ruzicka hat in seiner letzten Veréffentlichung ° diese 
Siure nach unserem Verfahren dargestellt und findet den Schmelz- 
punkt bei 282—283°. Auch seine Analysen stimmen gut auf die 
Formel C,,H,,0,Br. Wir kénnen der Behauptung Ruzicka’ nicht 





6 Helv. chim, Acta, Vol. XV, 1932, S. 690. 
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heistimmen, ,daB man es womdglich vermeiden sollte, zur Ent- 
scheidung von Bruttoformeln Verbindungen heranzuziehen, die 
durch Eintritt von Brom ins Kohlenstoffgeriist entstanden sind, 
da man kaum iiber deren Einheitlichkeit sicher sein kénne‘. Ge- 
rade die Bromverbindungen haben uns zur Aufstellung der rich- 
tigen Formel fiir die a-Elemolsdure gefiihrt. In zahlreichen anderen 
Fillen hat die Beschwerung des Molekiils durch Halogeneinfiih- 
rung fiir die Aufstellung der Summenformel wertvolle Dienste 
geleistet. Die Falle, in denen die Methode versagt, ist sicher ver- 
schwindend klein gegeniiber den Beispielen mit positivem Erfolg. 

SehlieBlich wurde sowohl die iiber das Azetylprodukt ge- 
reinigte a-Elemolsiure als auch die tiber das Bromwasserstoff- 
additionsprodukt gewonnene a-Elemolsiure der Oxydation mit 
Chromsdure-Essigsiure unterworfen. Aus beiden Praparaten wurde 
die um 2 H-Atome iirmere a-Elemonsiure vom Schmelzpunkt 274° 
his 275° erhalten. 

Aus allen diesen Feststellungen glauben wir doch den 
SchluB ziehen zu diirfen, dafi die jetzt von uns untersuchte a- 
Elemolsiure eine reine und einheitliche Substanz ist und da ihr 
die Summenformel C,,H,,0, zukommt. Eine Bestitigung erfiahrt 
diese Formel durch die Arbeiten von Ruzicka und Mitarbeitern, 
ferner auch durch A. WiInTERSTEIN und G. STEIN‘. 


b) Elemonsadure und ihre Derivate. 


Die Ketonnatur der von Lizp und Scuwarzi durch Oxyda- 
tion mit Chromsiure aus a-Elemolsiure erhaltenen a-Elemon- 
siiure wurde von K. H. Baver und A. DiwoxostouLos * durch Dar- 
stellung eines kristallisierten Oxims (F. P. 230—231°) eindeutig 
bewiesen. Fast gleichzeitig gelang es Ruzicka und Mitarbeitern °, 
das kristallisierte Oxim des Methylesters (F. P. 184°) darzustellen. 
Fiir beide Oxime stellten die Autoren Bruttoformeln auf, unter 
Zugrundelegung der seinerzeit von Lizp und ScHWARZL angege- 
benen Summenformel C,.,H,,0,;. Die mitgeteilten Analysen stim- 
men auch gut auf die angenommene Formel. Inzwischen hat jedoch 
M. Miapenovic auf Grund der Analysen einer besonders sorgfaltig 
gereinigten Elemonsiure, ferner auf Grund der Untersuchung 
einer hydrierten Elemonsiure sowie einer Bromhydro-elemonsdure 





’ Z. physiol. Chem. 208, 1932, S. 9. 
® Arch. Pharmaz. 269, 1931, S. 218. 
® Helv. chim. Acta, Vol. XIV, 1931, S. 818. 
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und der aus letzterer durch HBr-Abspaltung gewonnenen Elemoy. 
siure den Beweis erbracht, daB auch dieses Oxydationsproduk; 


der a-Elemolsiure 30 C-Atome enthalt und der Formel C,,H,,0. 


entspricht. Diese Feststellungen werden von Ruzicka und Mit. 
arbeitern in zwei neueren Arbeiten*® bestitigt. Fiir das Oxin 
der Elemonsiure gibt er jetzt auf Grund der Analysen und de; 
Titrationen die Formel C,,H,,O,N und den Schmelzpunkt von 236) 
an, fiir das aus reinem Methylester dargestellte Oxim die Forme! 
C,,H,,0,N und je nach der Kristallform, in der es sich ausschei- 
det, den Schmelzpunkt von 188° bzw. von 191° an. 


Als Ausgangsmaterial fiir unsere Untersuchungen verwen- 
deten wir die tiber die Azetylverbindung gereinigte a-Elemo!- 
siure. Bei der Oxydation mit Chromsiure erhielten wir die c- 
Elemonsdure vom Schmelzpunkt 274—275°. Das nach den Angaben 
von Baver und DimoxkosTouLos daraus dargestellte Oxim schmolz 
bei 236—237°; die Analysen stimmten sehr gut auf die Summen- 
formel C,,H,,;O,N. In diesem Falle laiBt sich die Elementaranalyse 
zur Entscheidung zwischen der Formel mit 27 C- und mit 30 - 
Atomen gut verwerten, da der Unterschied im Kohlenstoffgehalt 
bereits 1:2% betrigt. 


Baver und DiwokostTouLos geben weiter an, daB sich das 
Oxim der Elemonsiure mit Natriumamalgam zu einer Amino- 
hydroelemisiure vom Schmelzpunkt 225° reduzieren lasse, die sich 
mit salpetriger Siure zu einer Dihydro-y-elemolsiure vom Schmelz- 
punkt 252° umsetze. Trotz mehrfacher Versuche unter genauer 
Einhaltung der angegebenen Arbeitsvorschrift konnten wir die 
Aminosdure nicht erhalten. Wir bekamen stets nur das Oxim vom 
Schmelzpunkt 236° zuriick. Ebenso erfolglos waren unsere Ver- 
suche, das Oxim der Elemonsiure durch katalytische Reduktion 
mit Palladiumkohle zu reduzieren. Auch dabei lieB sich das Oxim 
unverindert zuriickgewinnen. LieSfen wir jedoch auf das Oxim 
in essigsaurer Lésung laingere Zeit salpetrige Séure einwirken. 
so erhielten wir wieder die Elemonsiure vom Schmelzpunkt 275° 
und dem spezifischen Drehungsvermégen [a],, = — 66-8’. 

MLaDENovI¢ berichtet in der III. Mitteilung ™* iiber die Hydrie- 
rung der Elemonsiure mittels Palladiumkohle in Eisessiglésung, 
wobei fast genau die zwei Kohlenstoffdoppelbindungen ent: 





© 1. ©. 
11 Monatsh. Chem. 59, 1932, S. 7, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I!) 


140, 1981, S. 435. 
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sprechende Menge Wasserstoff verbraucht wurde. Diese Beob- 
acutung, die auch von F. Gstirner™* gemacht wurde, sowie die 
Ergebnisse der Elementaranalyse fiihrten damals zur Aufstellung 
der Summenformel C,,H,.O, fiir die hydrierte Elemonsdéure. Sie 
schmolz bei 293° und hatte in Chloroform ein spezifisches 
Drehungsvermégen von |a|, = —54:1°. Inzwischen konnten wir 
jedoch feststellen, dai mit Chromséure aus Dihydro-a-elemolsiure 
von der Zusammensetzung ©,,H,.0, dasselbe Oxydationsprodukt 
vom Schmelzpunkt 293° zu erhalten ist und daB der Mischschmelz- 
punkt dieser Verbindung mit der hydrierten Elemonsiure keine 
Depression zeigt. Demnach kann die Annahme von MLADENovIC, 
da bei der Hydrierung der Elemonsiure 4 Wasserstoffatome an- 
velagert werden, nicht zutreffen. Man erhalt vielmehr eine Dihydro- 
a-elemonsdure von der Zusammensetzung C,,H,,0,. Im Kohlen- 
stoffgehalt unterscheidet sich diese Siure von der Tetrahydro- 
siure nur um 0°34% und auch im Wasserstoffgehalt ist der Unter- 
schied nur 0-4%. Die von MLADENovi¢ mitgeteilten Kohlenstoffwerte 
sind tatsichlich auch durchwegs ein wenig héher und die Wasser- 
stoffwerte etwas niedriger, als der Formel C,,H,,0, entspricht. 
Sie stimmen fast ebenso gut auf die Formel C,,H,.0. 

Ruzicka berichtet in seiner letzten Mitteilung iiber die Harz- 
siuren des Manila-Elemi * ebenfalls tiber ein mit Chromsi&ure aus 
Dihydro-a-elemolsiure erhaltenes Oxydationsprodukt, fiir das er 
den Schmelzpunkt von 295—296° angibt. Die Analysen und die 
Titration stimmen genau auf die Formel C,,H,,0;. |[a|, betragt 
ullerdings — 93°5° in Chloroform. Es scheint, daB die von uns er- 
haltene Dihydro-elemonsiure mit dem Oxydationsprodukt von 
tuzICKA isomer ist, wofiir besonders das verschiedene Drehungs- 
vermégen spricht. 

Wir stellen ferner sowohl von der durch Oxydation aus Di- 
hydro-a-elemolsiiure gewonnenen Dihydro-a-elemonsdure als auch 
von der durch Hydrierung der Elemonsiure gewonnenen Hydro- 
siure kristallisierte Oxime dar, deren Analysen ebenfalls dafiir 
sprechen, da& der Hydro-elemonsiiure die Formel C,,H,,0, zu- 
kommt. Die Oxime zeigen eine auffallende Schmelzpunktsdifferenz. 
Das eine schmilzt bei 231°, das andere bei 249°. Da auch das 
spez. Drehungsvermégen der beiden Oxime verschieden ist, liegen 
offenbar isomere Formen vor. Fiir das Oxim der Dihydro-elemon- 


12 Dissertation, Graz, 1929. 
18 Helv. chim. Acta, Vol. XV, 1932, S. 685. 
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siure aus Dihydro-elemolséure war [a], — — 6-2°; fiir das der 
hydrierten Elemonséure war [a], = —126°. 


Beschreibung der Versuche **. 


Verseifung der Azetyl-a-elemolsiure. 


12g Azetyl-elemolsiure werden in etwa 60cm?® 4%igem 
Natriumalkoholat gelést, 1 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt 
und nach dem Erkalten in etwa 700 cm*® 2%ige Schwefelsiiure 
gegossen. Der Niederschlag wird auf der Nutsche griindlich ge- 
waschen und nach dem Trocknen aus Azeton umkristallisiert. 
Nach mehrmaligem Umkristallisieren steigt schlieBlich der 
Schmelzpunkt auf 226°. Die Siure scheidet sich in breiten kurzen 
Nadeln aus; sie lést sich leicht in Chloroform, Benzol, Pyridin 
in der Kalte und ist in Eisessig und Azeton in der Kilte schwer 
léshich. Fiir die Analysen wurde die Substanz im Vakuum iiber 
Schwefelsiure getrocknet. 


4°200 mg Substanz gaben 12°195 mg CO, und 3°90 mg H,O 


4-020 mg < »  11°595 mg CO, ,, 3°77 mg H,O 
3°490 mg * »  10°080 mg CO, ,, 3°36 mg H,O 
4:394mg sia, »  12°680 mg CO, ,, 4°20 mg H,O. 


Ber. fiir C,,H,,0, (456°4): C 78°90, H 10-60%. 
Gef.: C 79°19, 78°67, 78°77, 78°71; H 10°39, 10-49, 10°77, 10-70%. 


Titration: 4°935 mg Substanz, in 10 cm* neutralisiertem Alkohol gelist, 
verbrauchten (Phenolphthalein als Indikator) 1-08 cm* n/100 NaOH. 5:°990 mg 
Substanz verbrauchten unter denselben Bedingungen 1°30 cm* n/100 NaOH. 

Ber.: Mol.-Gew. 456-4. 

Gef.: 457-46. 


Spezifische Drehung. 


a) In Azeton: « = — 0°29, c = 0°981, 1 = 1, [a],,” = — 29°56". 


b) In Chloroform: « = — 0°56, c = 2-111, 7=1, [a], = —21°8°. 


Dihydro-a-elemolsdure. 


0-5 g der iiber die Azetylverbindung gereinigten a-Elemol- 
siure werden in 40cm’ Athylalkohol gelést und mit 0-2 g Pal- 
ladiumkohle bei Zimmertemperatur und einem Uberdruck von 
200 mm Hg 14 Stunden lange hydriert. Dann wird von der 
Palladiumkohle heiB filtriert und das Filtrat auf ein kleines \V0- 
lumen eingeengt. Daraus scheidet sich das Hydroprodukt in farb- 





14 Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
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jocen Nadeln ab, die nach dem Umkristallisieren bei 238° 
' schmelzen. 


5°311 mg Substanz gaben 15°27 mg CO, und 5°23 mg H,0O. 
CyoHs90, (458°4). Ber. C 78°53, H 11°00%. 
Gef. C 78°41, H 11°02%. 


Spezifische Drehung: 


In Alkohol: « = — 0°25, ¢ = 1°363, ‘U=1, [a], = — 18-350. 


Bromhydro-a-elemolsidure. 


2 g itiber die Azetylverbindung gereinigter Elemolsaure 


' werden in 50cm* Chloroform gelést und reines trockenes Brom- 


wasserstoffgas bis zur Sittigung eingeleitet, dann das Chloroform 


| bei Zimmertemperatur verdampft und der gelblich gefairbte Riick- 
' stand mit kaltem Azeton mehrmals gewaschen. Der fast farblose 


| Riickstand wird aus Azeton mehrmals umkristallisiert; die in farb- 


» losen Nadeln kristallisierende Substanz schmilzt bei 229°. 


| 4°486 mg Substanz gaben 11°02 mg CO, und 3°54 mg H,0. 


6°202 mg - ~ 1°163 cm* 0°01 n-NaOH.*® 


b 5:450mg sy, ss.  1°028 cm* 0°01 n-NaOH. 


C,,H,0,Br (587°3). Ber. C 67°00, H 9°19, Br 14-87%. 
Gef. C 67-00, H 8-83, Br 14°99, 15°07%. 


Spezifische Drehung. 
> 
a) In Azeton: » =—0-21, c= 1°346, 1 = 1, [a], = — 15°6°. 


p) In Alkohol: « = — 0°15, c = 1-080, J = 1, [aJ,” = — 13-9». 


'a-Elemolsiure aus Bromhydro-a-elemolsdure. 


4 g Bromhydro-a-elemolsiure werden in 40 cm® alkoholischer 


; Kalilauge (25g KOH + 100 cm’ CH,OH) gelést, 15 Minuten auf 
' dem Wasserbade gekocht und die Lésung darauf in % / 3%ige 
| Schwefelsiure gegossen. Der Niederschlag wird auf der Nutsche 


sorgfaltig gewaschen und nach dem Trocknen aus Azeton um- 
kristallisiert. Die in farblosen Kristallnadeln erhaltene Substanz 
schmilzt bei 226° und zeigt alle Eigenschaften der a-Elemolsdure. 
4°415 mg Substanz gaben 12°77 mg CO, und 4°22 mg H,O 
9°108 mg ‘~ »  14°74mg CO, ,, 4°81 mg H,0. 

CyoH,,0;. Ber. C 78°90, H 10-60%. 

Gef. C 78°88, 78°70; H 10°70, 10-53%. 
Spezifische Drehung. 
a) In Azeton: « = — 0°18°, c = 1°068, / = 1, [a] 
b) In Chloroform: « = — 0°22°, c= 1°974, /= 1, [a] 


D = — 17°20. 


200 . 
p= — 11°15°. 





“45 Methode nach ZAcHERL-KRAINIcCK, Mikrochemie, 17, 1932, S 61. 
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Die spezifische Drehung der aus Bromhydro-elemolsdure dargeste]| te 
a-Elemolséure wurde geringer gefunden als bei der aus dem Azetylprodukt 
dargestellten Elemolsiure. Da infolge der Schwerléslichkeit der meistey 
Verbindungen nur Lésungen von geringer Konzentration optisch unter- 
sucht werden konnten und auBerdem die spez. Drehung in den meisten 
Fallen klein ist, so bewirken kleine Ablesefehler von einigen Hunderte! 
Graden schon betrichtliche Schwankungen in der spez. Drehung. 


Die durch Bromwasserstoffabspaltung erhaltene a-Elemol- 
siure vom Schmelzpunkt 226° wird nach dem von uns friiher an- 
gegebenen Verfahren (II. Mitt.) azetyliert und gibt aus Azeton 
kristallisiert ein bei 225° schmelzendes Produkt. Der Misch- 
schmelzpunkt mit einem aus Elemisiure dargestellten Azety/- 
produkt liegt nicht niedriger. 
4°798 mg Substanz verbrauchten bei der Azetylbestimmung nach Preci- 

SoLtys 0°87 cm’, 0°01 n-NaOH. 

C,oH,,0, (498°4). Ber. COCH, 8°63%. 

Gef. 7°80%. 


Dibrom-a-elemolsiiure. 


Die Bromanlagerung an die tiber die Azetylverbindung ge- 
reinigte a-Elemolsiure erfolgte genau nach der in der II. Mit- 
teilung gegebenen Vorschrift. Die Reindarstellung aus der Chloro- 
form- oder Benzollésung durch Fallung mit Petrolither gelingt 
viel leichter. Es 148t sich auch Azeton als Lésungsmittel sehr gut 
verwenden, da das Dibromid darin in der Kalte verhiéltniBmabig 
schwer loéslich ist. F. P. = 235°. 

4-922 mg Substanz gaben 10°66 mg CO, und 3°34 mg H,O 
5°123 mg . »  1°679 cm*® 0:01 n-NaOH 
5°953 mg ‘ »  1°923 cm* 0°01 n-NaOH. 

C,,H,,0,Br, (616°22). Ber. C 58°41, H 7°85, Br 25°95%. 

Gef. C 59°07, H 7°59, Br 26°19, 25-82%. 


Spezifische Drehung. 
200 


a) In Athylakohol: « = — 0°10°, c = 1°226, /=1, [a], = — 8°16". 
b) In Chloroform: « = — 0-22", c = 8°323, 1 = 1, [a],” = — 6-62". 


Die spezifische Drehung in Chloroform ist bedeutend geringer als bei 
der in der II. Mitteilung beschriebenen Dihydrosiure. Damals fanden wi! 
[a] p — — 17-14°. 


Monobrom-a-elemolsiure. 


Aus der vorher erwihnten Dibrom-a-elemolsiure wird mit 
methylalkoholischer Kalilauge nach dem von uns in der II. Mit- 
teilung beschriebenen Verfahren Bromwasserstoff abgespalten. Di¢ 
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eliten siure schmilzt bei 283° und zeigt auch sonst alle Eigenschaften, 
odukt Fy; wir fir das HBr-Abspaltungsprodukt in der II. Mitteilung an- 
P1Sten 
inter. vegeben haben. 
sisten | 5:898 mg Substanz gaben 1°113 cm* 0°01 n-NaOQH 
lertel [5-932 mg ” »  1°123 cm 0°01 n-NaOH 
5-918 mg ” » 1°092 cm* 0-0L n-NaOH. 
mol- & C,,H,,0,Br (535-3). Ber. Br 14-93%. 
ao Gef. Br 15°08, 15-13, 14°75%. 
eton a _ < 
3 a-Elemonsdure. 
isch- i 
ot yl- 4 28g der iiber die Azetylverbindung gereinigten «-Elemol- 
' siure werden nach dem in der III. Mitteilung von MLADENovI¢ ange- 
aay ‘vebenen Verfahren oxydiert. Das erhaltene Oxydationsprodukt 
' schmilzt bei 274—275° und ist mit der a-Elemonsiure identisch. 
‘S87 mg Substanz gaben 14°17 mg CO, und 4°33 mg H,O 
§ 4-265 mg i », 12°37 mg CO, und 3°87 mg H,O. 
C,oHy,0; (454°37). Ber. C 79°23, H 10-20%. 
Gef. C 79°08, 79°10; H 9°92, 10-15%. 
ge- ‘ ‘Spezifische Drehung. 
Mit- & In Chloroform: « = — 0-46°, c = 0°6822, 1 = 1, {a],° = — 67° 43°. 
or0- acy a tu 
it In gleicher Weise wird die aus Bromhydro-elemolsdure durch 
‘a | HBr-Abspaltung gewonnene a-Elemolsiure oxydiert. Schmelz- 
Bio ' punkt des Oxydationsproduktes — 274—275°. Der Mischschmelz- 


Acale ant i 


'punkt mit dem vorher beschriebenen Oxydationsprodukt gibt 
» keine Depression. Die Substanz zeigt auch alle Eigenschaften, die 
' wir fiir die Elemonsiure friiher festgestellt hatten. 


Spezifische Drehung. 


In Chloroform: « = —0-76%, c = 1°187, J = 1, [a], = — 66°85". 
Oximdera-Elemonsidure. 


Aus der vorher erwihnten Elemonsiure vom Schmelzpunkt 


ee ' 274° wird nach den Angaben von K. H. Baver und DimoKostTouLos 
he 





wir |e Cais Oxim dargestellt. Es schmilzt bei 236—237°. 
| 4°929 mg Substanz gaben 13°88 mg CO, und 4°44 mg H,O 
§ 9°527 mg - » 15°51 mg CO, und 5:03 mg H,0. 
C,9H,,0,N (469-39). Ber. C 76°70, H 10°10%. 
+ Gef. C 76°80, 76°53; H 10°08, 10°18%. 
nit 
it- Spezifische Drehung. 


ie & In Chloroform: « = — 0°76", c = 0-674, 1=1, [a], = —112°8°. 
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Versuch zur Reduktion des Oxims der Elemon. Bide 
es : 
SsSaure., stant 
Da uns die Reduktion des Oxims mit Natriumamalgam nach [BR 1°’ 


der Vorschrift von BAver und DimoxostouLos nicht gelang und wir 

dabei stets das Oxim zuriickerhielten, versuchten wir die katalyti- 

sche Reduktion mit Palladiumkohle und Wasserstoff: 0-9 g Oxim. in 

100 cm® Athylalkohol gelést, werden unter Verwendung von 0-3 4 
Palladiumkohle bei einem Uberdruck von 200 mm Hg bei Zimmer- 
temperatur so lange hydriert, bis keine Wasserstoffaufnahme mehr nila 
feststellbar ist. Hydrierungsdauer 36 Stunden. Aus der Lésung & Pinte 
scheidet sich nach Entfernung der Palladiumkohle eine Substanz nek 
in langen feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 236° aus, die mit dem 
Oxim identisch ist. 


4°486 


Oxydation der Dihydro-a-elemolsdure. 


5-6 g Dihydro-a-elemolsiure werden in 60cm’ Eisessig ge- 
lést und zu der auf 70° erwirmten Lésung eine auf 60° erhitzte 
Chromsdure-Eisessiglésung (2 g CrO, in 40 cm® Eisessig) langsam 
zugesetzt. Die griine Lésung wird in Wasser gegossen, der er- 
haltene Niederschlag abgenutscht, gewaschen, getrocknet und aus 
Azeton umkristallisiert. Das Produkt schmilzt schlieBlich bei 293. 
Der Mischschmelzpunkt mit einer durch katalytische Hydrierung 
von Elemonsiure erhaltenen Hydroelemonsiure ergab keine De- 
pression. Auch die Farbenreaktionen waren dieselben. 

4-800 mg Substanz gaben 13°84 mg CO, und 4°26 mg H,O 
4548 mg iy, »  18°14mg CO, ,, 4°23 mg H,0O. 


C,oH,,0,. Ber. C 78°90, H 10-60%. 
Gef. C 78°64, 78°80; H 9°93, 10°41%. 


Spezifische Drehung. 
In Chloroform: « = — 0°35, c = 0°6678, 1 = 1, [a], = — 52-4". 


(In der III. Mitteilung wurde fiir die hydrierte Elemonsdure {«|,, = 
= — 54°7° gefunden.) 


Oxim des Oxydationsproduktes der Dihydro 
elemolsdure. 


2 g der oxydierten Dihydroelemolsiure werden in Alkoho! 
geliést, 2g Hydroxylaminchlorhydrat in Wasser und 3 g geschmol- 
zenes Natriumazetat in Wasser zugesetzt und 2 Stunden auf dem 
Wasserbade erhitzt. Nach dem Erkalten wird in Wasser gegossen, 





G f- 


Lach 


wir 


Ly ti- 
1. In 
Ds} q 
ner- 
lehr 
ung 
anz 
lem 





Weitere Untersuchungen iiber die a-Elemol- und Elemonsdure V 285 


i der liedersehlag filtriert, getrocknet und aus Azeton bis zum kon- 


Ictanten Schmelzpunkt von 249° umkristallisiert. 


4533 mg Substanz gaben 12°65 mg CO, und 4°13 mg H,0. 
C,,)H,,0,N. Ber. C 76°37, H 10°48%. 
Gef. C 76°11, H 10-19%. 


Spezifische Drehung. 


In Chloroform: «= — 0-07, ¢ = 1°137, 1=1, [a], = — 616°. 


In gleicher Weise wurde aus der durch katalytische Hydrie- 


‘rung der Elemonsiiure erhaltenen Dihydroelemonsdure ein Oxim 


largestellt und abwechselnd aus Alkohol und Azeton umkristalli- 
siert. Dieses Oxim schmolz schlieBlich bei 231°. 


4:486 mg Substanz gaben 12°53 mg CO, und 4°17 mg H,0. 
C,,HyO,N (471°39). Ber. C 76°37, H 10°48%. 
Gef. C 76°18, H 10°40%. 


Spezifische Drehuneg. 


In Chloroform: «= —1-90°, c= 1-507, 1=1, [a], = — 126-1° 
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Uber die Ramalsaure 


Von 
GEORG KOLLER 


Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1932) 


In der Ramalina pollinaria findet sich nach O. Hesse? und 
Zorr* neben Usninsiure und Evernsiure eine dritte Flechten- 
siure, die Ramalsiure, welche deshalb von allgemeinerem cheni- 
schen und pflanzenphysiologischen Interesse ist, weil sie isomer 
zur Evernsiure, sich nach der Meinung obiger Untersucher von 
diesem Depside mit zur freien Karboxylgruppe parasttindiger 
Depsidbindung, nur dadurch unterscheiden sollte, daB die Ver. 
kniipfung des Everninsdurerestes mit dem Orsellinsiurekomplex 
im Ramalsiuremolekel durch eine zur freiliegenden Karboxy!- 
gruppe orthostindige Depsidbindung bewirkt werden soll. Der 
Ramalsiure konnten deshalb im Gegensatz zur Evernsdure, fiir 
welche durch die bekannte Untersuchung E. Fiscners * einwandfrei 
Formelbild 1 bewiesen ist, nur zwei Formeln beigelegt werden, 
nimlich 2 oder 3. 
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1 ©. Hesse, Liebigs Ann. 117, 1861, 8. 297; J. prakt. Chem. 57, 189. 


* Liebigs Ann. 297, 1897, S. 301, 308. 
3 Ber. D. ch. G. 47, 1914, S, 505. 
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Der Siure wurde iibrigens auch von Perkin in ,,The natural 


lorganic Colouring Matters’ (1918, 549 und 551) Erwéhnung ge- 


tan. des weiteren hat sich E. Hirst * mit der Ramalsiure beschif- 
tig: und den HessescHEN Befund, daf die Ramalsiure bei der 


‘Hydrolyse Everninséure gibt, bestatigt. 


Im Sommer 1931 gelangte nun eine bescheidene Menge Ra- 
malina pollinaria in meine Hiinde. Die Flechte wurde in Mitterndorf 
(steirisches Salzkammergut) an der nach Osten gerichteten Holz- 


Fwand eines Heustadels gesammelt. Sie war nach Untersuchungen 


des Herrn Hofrates K. KeissLer und des Herrn Hofrates ZAHLBRUCK- 
ver, welchen ich auch an dieser Stelle ergebenst meinen Dank fiir 


diese Bestimmung aussprechen méchte, einheitlich und mit Rama- 


lina pollinari identisch. Die Extraktion der Flechte ergab nun inso- 
weit eine Uberraschung, als neben geringen Mengen Usninsdure und 
einer bedeutenderen Ausbeute an Evernséiure, welche itibrigens 
einen Schmelzpunkt von 179° zeigte, also den Schmelzpunkt, wel- 
chen die Entdecker der Ramalsiiure dieser Siure zugeschrieben 
haben, durch Umfillen der Rohsiuren aus Azeton und Wasser eine 
Fraktion gewonnen werden konnte, welche einen bedeutend héhe- 


‘ren Zersetzungspunkt aufwies als die Ramalsiure von Hesse und 


Zovpr, niimlich 188°. Der Methoxylgehalt entsprach wohl ungefahr 
einer Flechtensiure von der Zusammensetzung der Evernsaure, 
die Kohlenstoffwerte lagen jedoch immer um etliche Prozente zu 
hoch. Bei der kalten Hydrolyse dieser Fraktion mit Lauge konn- 
ten drei Siuren als Spaltstiick festgestellt werden, nimlich Or- 
sellinsiiure, Everninsiiure und die bereits von Sr. Prau® in ihrer 
Konstitution erkannte f-Orzinhalbitherkarbonsiure, die soge- 
nannte Rhizoninsiure (4). Die Flechtensiurefraktion 188° konnte 
daher entweder ein Tetradepsid vorstellen, eine Annahme, welche 
veringe Wahrscheinlichkeit besaB, oder es lag ein Gemenge zweier 
nethoxylhaltiger, nahe verwandter Didepside vor. Durch Umlésen 
vis Alkohol lieB sich nun tatsichlich ein Didepsid der Brutto- 


* Journ. Chem. Soc. London, 1927, 8. 2493. 
° Helv. chim. Acta 11, 1928, S 864. 
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formel C,,H,,0, isolieren, das einen Schmelzpunkt 209° zeigte. 7, 
Sicherheit wurde noch eine Ramalina pollinaria, welche von ¢iney, 
anderen Substrate, nimlich von Buntsandstein stammte, nq 
durch das Entgegenkommen des Herrn Dr. MaxiMiLian STEINER be; 
Dahn in der Rheinpfalz gesammelt worden war, in Untersuchung 
gezogen. Die Inhaltsstoffe waren aber dieselben, wie bei der jy 
Mitterndorf gesammelten Flechte. Die Mutterlaugen nach (ley 
Didepsid 209° wurden in vier Fraktionen zerlegt, welche alle 
Schmelzpunkte aufwiesen, welche zwischen 175—179° lagen. Jede 
Fraktion wurde fiir sich der Azetylierung unterworfen und diese 
Azetylsiuren mit Diazomethan in die klar schmelzenden Azetyl. 
methylester tibergefiihrt. Alle vier Fraktionen gaben hiebei eip- 
wandfrei den bei 128° schmelzenden Diazetyl-evernsiure-methy). 
ester °, so daB ein Zweifel an der Identitét mit Evernsiure aus. 
geschlossen erscheint. Auch die Mutterlauge nach den vier Frak- 
tionen wurde derart behandelt, so daB hichstens etliche Hundert. 
stel Gramm der genauen Untersuchung entgingen. Es konnte nur 
Evernsdure festgestellt werden. Obwohl das Nichtauffinden einer 
Substanz nicht unbedingt gegen ihre Existenz spricht, glaube ich 
doch auf Grund dieser sorgfiltigen Untersuchung der Meinung 
Ausdruck geben zu diirfen, daB eine Ramalsiiure, welche in ihrem 
Bau der HeEssescHEN Ramalsiure entspreche, nicht vorkommt und 
Hesse und Zorr entweder nichts anderes in Hiinden hatten als 
volistindig reine Evernsiure, welche, wie erwahnt, aus Evernia 
prunastri gewonnen, denselben Schmelzpunkt zeigt, wie die so- 
genannte Ramalséiure, oder ein Gemenge der Evernsiure mit der 
bei 209° sich zersetzenden Verbindung. 

Die Sauerstoffunktionen des Didepsids, Schmelzpunkt 209. 
fiir welches wohl am bequemsten der Name Ramalsiure beibehal- 
ten wird, konnten durch Azetylierung mit Pyridin und Essig- 
siureanhydrid, welche zu einer Diazetylverbindung C,.H.,.O, fiilirte 
und durch folgende Methylierung mit Diazomethan, welche einen 
Diazetyl-ramalsiure-methylester ergab, festgelegt werden. 

Bei der kalten Spaltung mit Lauge konnten Orsellinsiiure, 
welche tiber Sparassol identifiziert wurde und Rhizoninsiiure (4) 
gewonnen werden, welch letztere durch Methylierung an der Kar)- 
oxylgruppe in den Rhizoninsiure-methylester (5), Schmelzpunkt 
104°, iibergefiihrt werden konnte, welcher auch aus einem Spalt- 
stiick des Atranorins, dem £-Orcin-karbonsiure-methylester, durch 








6 Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 147, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (1!) 
141, 1982, S. 515. 
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Methylieren an der zur Karbmethoxygruppe parastandigen pheno- 


jischen Hydroxylgruppe mit Hilfe von Diazomethan erhalten 


wurde (6). 
Infolge Materialmangels ist es bisher nicht méglich gewesen, 


‘auf die Verhingungsart der Orsellinsiure mit der Rhizoninsiure 


einzugehen. Es ware jedoch nicht unméglich, dab die Ramalsiaure 
mit einem Depsid, welches vor Jahren von Zopr aus einer anderen 
Ramalina, nimlich Ramalina obtusata‘ isoliert wurde, der Ob- 
tusatsiure identisch ware. Diese Sdure wurde iibrigens auch von 
Naxao® in einer mandschurischen Droge, welche Ramalina cali- 
earis R6hl. enthielt, aufgefunden. Endlich hat Asanina die Kon- 
stitution der Obtusatsiure ° sichergestellt. Es wird notwendig sein, 
neues Material zu beschaffen, um eventuell den Nachweis zu fiih- 
ren, daB die Ramalsiure mit der um einige Grade tiefer schmel- 
zenden Obtusatsdure identisch ist. 


Versuche. 
109 g Ramalina pollinaria wurden in feinverteiltem Zustande 


mit Ather erschépfend extrahiert. Die Atherausziige, welche eine 


weibe, schwer lésliche Substanz abgeschieden hatten, wurden 
mit Ather auf vier Liter aufgefiillt, wobei nach langerem Schiit- 
teln bis auf eine Triibung alles in Lésung ging. Diese Lésung 
wurde nun mit einer starken Lisung von Bikarbonat geschiittelt 
und die nach kurzem auftretende kristallinische Fiallung eines 
Salzes abgesaugt und mit Ather nachgewaschen. Dieses Absaugen 
ist deshalb zweckmiBig, weil sonst sehr viel Wasser notwendig 


ist, um das Salz in Lésung zu bringen. Der Ather wird dann noch 


mehrmals mit Bikarbonat ausgezogen und das abgesaugte Salz mit 
den Bikarbonatausziigen vereint angesiuert. Die sich abscheiden- 
den, nunmehr sicher atranorinfreien Flechtenséuren wogen 6:2 g. 
Der Zersetzungspunkt lag im evakuierten Réhrchen bei 175°. Nach 
dreimaligem Umlésen aus Alkohol wurde der Zersetzungspunkt 
hei 209° (evakuiertes R6hrchen) konstant. Ausbeute 0°8 g. 
3°626 mg Substanz gaben (nach PreGL) 8°310 mg CO,, 1°831 mg H,O 
0°0848 g - ,, (nach ZeiseL) 0°0577 g AgJ. 

C,.H,,0,. Ber. C 62°41, H 5:22, OCH, 8°96%. 

Gef. © 62°50, H 5°64, OCH, 8°98%. | 

Die Mutterlaugen nach der Ramalsiure wurden mit Wasser 

vollstindig gefillt und das Ausfallende abgesaugt. Es wurden 





’ Liebigs Ann. 352, S. 23. 
* Journ. pharmac. Soc. Japan 496, 1923. 
* Ber. D. ch. G. 65, 1932, S. 580. 
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durch Umlésen aus Alkohol vier Fraktionen erzielt, welche gic} 
iiber den Diazetylevernsdiure-methylester mit Evernsiure ide. 
tisch erwiesen. 


Diazetyl-ramalsidure. 


0-4 g der analysenreinen Ramalsiure wurden mit 5 ¢ Py. 
ridin und 3g Azetanhydrid drei Tage sich selbst  iiberlassey, 
Die gelbe Lésung wurde auf Eis gegossen und mit verdiinnte 
Salzsiure die azetylierte Siure ausgefillt. Die Verbindung wurde 
lau in Azeton gelést und Wasser hinzugesetzt. Die anfangs triile 
Lésung klirt sich bald unter Abscheidung langer, weiber Nadelp, 
welche bei 175° im evakuierten Réhrchen unter Zersetzung schmel. 
zen. Ausbeute 0°3 g. 
5°251 mg Substanz gaben (nach Prec.) 11°866 mg CO,, 2°551 mg H,0 
0°1337 g verbrauchen (nach F'REUDENBERG) 3°15 cm? NaOH (1 cm = 0-00812 9 

NaOH). 

C,.H,,.0,. Ber. C 61°42, H 5°13, CO.CH, 19°91%. 

Gef. C 61°62, H 5°42, CO.CH, 20°57%. 


Diazetyl-ramalséiure-methylester. 


0-15 g Diazetyl-ramalsiure wurden mit einer idtherischen 
Diazomethanlésung iibergossen, welche aus 1 cm* Nitrosomethy|- 
urethan bereitet war. Nach sechs Stunden wurde der Ather ab- 
gedunstet. Durch Lésen in Azeton und Fallen mit Wasser, far): 
lose Nadeln, Schmelzpunkt 142°. 
4°715 mg Substanz gaben (nach PReeL) 10°814 mg CO,, 2-431 mg H,0 
0°0617 g ~ » (nach ZEIsEL) 0°0639 g Ag). 

C,,H,,0,. Ber. C 62°21, H 5°40, OCH, 13-96%. 

Gef. C 62°54, H 5°76, OCH, 13-67%. 

Die Molekelgewichtsbestimmung nach Rast bestitigte die 
Annahme, da ein Didepsid vorliegt. 

0:0103 g Substanz gaben (nach Rast) in 0°1338 g Kampfer 7° Depression. 

C,,H,,0,. Ber. M.-G. 444°1. 

Gef. 439° 0. 


Spaltungder Ramalsiure. 


0-2g der reinen Siure wurden mit 8cm’® einer 30% igen 
Natronlauge 72 Stunden im langsamen Wasserstoffstrome stehen 
gelassen. Die fast farblose Lésung wurde nun in 600 cm*® Wasse! 
ausgegossen, mit verdiinnter Salzsiure angesiuert und die au* 
kristallisierende farblose Siure abgesaugt. Ausbeute 0-104 g, als0 
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| ungefiihr die Halfte des angewandten Depsids. Die Substanz wurde 


in 8 cm® Alkohol hei gelést und nach dem Erkalten von geringen 
Mengen eines flockigen Niederschlags filtriert. Es wurde hierauf 
mit Wasser versetzt, wobei sich eine in Nadeln kristallisierende 


'Siure abschied. Die Verbindung schmilzt im evakuierten Réhrchen 


hei 210° unter Zersetzung und gab, in einem Sublimationsréhrchen 
iiber freier Flamme erhitzt, ein éliges Destillat, welches im Gegen- 
satz zu Orzinhalbither nach kurzer Zeit kristallinisch wurde. Diese 
entkarboxylierte Verbindung schmolz bei,67° und wies den ty- 


‘pisch brennenden Geschmack der Phenolhalbiither auf. Der Stoff 


erwies sich fernerhin nach Mischschmelzpunkt identisch mit dem 
hei 67° sechmelzenden f-Orzin-halbither. 
Der Spaltsiure kam also ein f£-Orzinkern zu. Die Analyse 


‘der Siure wies auf die Bruttoformel C,,H,,0, hin. 


| 4-612 mg Substanz gaben (nach Prec) 10°378 mg CO,, 2°696 mg H,O 


00523 g mA » (nach ZeEIseL) 0°0615 g AgJ. 

C,,H,.0, Ber. C 61°19, H 6°16, OCH, 15-82%. 

Gef. C 61°36, H 6°53, OCH, 15°53%. 

Zur weiteren Identifizierung wurde die Spaltsiure 210° durch 
Methylieren an der Karboxylgruppe mit Hilfe von Diazomethan 
in den entsprechenden $-Orzin-halbiither-ester (5) iibergefiihrt. 

0.05 g der Siure wurden so lange mit einer ditherischen Diazo- 


methanlésung iibergossen, bis die Lisung gelb blieb. Es blieb vier 
Stunden stehen, worauf das Diazomethan samt Ather abgedunstet 


' wurde. Es schieden sich glinzende Kristallkrusten aus, welche bei 


91—93° schmolzen. Durch Umlésen aus Alkohol konnte der 
Schmelzpunkt auf 104—105° gebracht werden. Dieselbe Verbin- 
dung, welche bereits von St. Prav, durch Methylieren von /-Orzin- 
karbonséure-methylester, durch Methylieren der zur Estergruppe 
parastindigen phenolischen Hydroxylgruppe, die nach den Beob- 
achtungen E, Fiscners bei Meta-dioxy-benzol-karbonsiuren be- 
sonders leicht methyliert wird, mit Hilfe von Dimethylsulfat ge- 
wonnen worden war, konnte auch durch Methylieren mit Hilfe von 
Diazomethan in reiner Form erhalten werden. 

0-8 g des £-Orzin-karbonsiure-esters (Formel 6) wurden mit 
einer Diazomethanlésung aus 2 cm® Nitrosomethylurethan iiber- 
vossen und vier Tage stehen gelassen. Es blieb nach Abdestillieren 
(des Methylierungsmittels eine Kristallmasse, welche nicht einheit- 
licher Kristallform war. Es wurde in Ather gelést und mit 5%iger 
Lauge so lange in kleinen Portionen ausgeschiittelt, bis die Aus- 
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ziige beim Ansduern klar blieben. Es wurde in die alkalisehey 
Ausziige in raschen Tempo Kohlendioxyd eingeleitet und 4.is j, 
farblosen Kristallen ausfallende Phenol abgesaugt und getrockne; 
Ausbeute 0°55 g. Schmelzpunkt 103—104°. Falls der Schmely. 
punkt hoéher liegt, ist die Methylierung mit einer kleineren Meng: 
Diazomethan zu wiederholen. 

Durch Umloésen aus Alkohol konnte der Schmelzpunkt nich; 
mehr héher getrieben werden. 
0°0752 g Substanz gaben {nach ZeEIsEL) 0°1659 g AgJ. 

C,,H,,0, Ber. O. CH, 29-53%. 

Gef. 29°13%. 

Die aus der Spaltsiure vom Schmelzpunkt 210° gewonnene 
methylierte Verbindung, Schmelzpunkt 104—105°, gab, mit der aus 
6-Orzin-karbonsiure-methylester gewonnenen Verbindung 1(4° ge. 
mengt, keine Depression des Schmelzpunktes. Die beiden Verbin- 
dungen sind demnach identisch und die bei 210° schmelzende 
Spaltséure aus der Ramalsiure ist Rhizoninsiure (4). 

Das 600 cm* betragende Filtrat nach der Rhizoninsiiure 
wurde mit Ather ausgeschiittelt, der Ather mit Natriumsulfat ¢e- 
trocknet und abdestilliert. Es blieb eine schwach gelb gefiirbte 
Sdure, die bei 174° im evakuierten Réhrchen schmolz und 0-108 4 
wog. Durch Umlésen aus verdiinntem Alkohol stieg der Schmelz- 
punkt im evakuierten Réhrchen auf 190° unter Zersetzung. Sie 
gibt beim Erhitzen im Réhrchen Orzin. 


Zur sicheren Identifizierung wurde die Verbindung mit Diazo- 
methan methyliert. Es wurde hiebei so gearbeitet wie bei der 
Identifizierung der Orsellinsiure als Sparassol bei der Spaltung 
der Gyrophorsdure **. Es konnte Sparassol gewonnen werden, wo 
mit die Identitéit der zweiten Spaltsiure mit Orsellinsiure fest- 
steht. 


‘0 Monatsh. Chem. 61, 1982, S. 147, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
141, 1932, S. 515. 
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lischen 

ahr Zur Kenntnis der Amyrine II 

a Uber die Produkte der Selendehydrierung 
"7 Von 

L nicht OTTO BRUNNER, HANNS HOFER und ROSA STEIN 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1932) 


Vor einiger Zeit hat der eine von uns (O. B.)! in dieser Zeit- 
nnene ® <chrift tiber die Dehydrierung der Amyrine mit Palladium-Tierkohle 
T als herichtet, wobei zwei Naphthalinkohlenwasserstoffe erhalten worden 
‘ °* & waren: ein dliger, dessen Pikrat bei 131° schmolz, und ein fester, 
erbin- FF \elcher bis zum Schmelzpunkt 87° gebracht werden konnte. Da 
zende aber infolge der schwierigen Trennung der einzelnen Dehydrierungs- 

; produkte die Ausbeuten an reinem Material verhiltnismabig gering 
saure waren und anderseits auch durch die Verwendung von Palladium 
tee nur sehr beschriinkte Mengen des Ausgangsmaterials in Angriff ge- 
‘irbte BH nommen werden konnten, hatten wir uns der ausgezeichneten Me- 
108 9 B® thode der Dehydrierung nach Diets und Mitarbeiter? mittels Selen 
melz. zugewandt. Bevor wir jedoch noch unsere diesbeziiglichen Ergebnisse 
+ Sie verdffentlichen konnten, erschien eine Arbeit von Ruzicka, Huyser, 

PreiFFER und SerpeL*, die sich mit der gleichen Untersuchung be- 
' faBten, und von DriererLe und Mitarbeitern‘, welche dieselbe Re- 
aaae- | aktion am a-Amyrin studierten. Wir haben uns daher im folgenden 
| der mehr um die Auffindung weiterer Dehydrierungsprodukte bemiiht 
tung und unsere Untersuchungen in dieser Richtung fortgesetzt. Durch 
» Wo B® cine in letzter Zeit erschienene Veréffentlichung von Ruzicka, 
Fest- BrtUNGGER, Eoii, ExMAann, Furter und Hosii1® tiber die Dehydrierung 

einiger Triterpene, Sapogenine und damit verwandter Kérper sehen 

(ib) |! Wir uns nunmehr aber gezwungen, im nachstehenden unsere bis- 

 herigen Ergebnisse, soweit sie iiber den Rahmen der genannten Ar- 
beiten hinausgehen, vorzeitig mitzuteilen. 


1 Q. BrRuNNER, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 284, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 137, 1928, S. 706. 

* DIELS, GADKE, und Korpine, Liebigs Ann. 459, 1927, 8. 1. 

> Ruzicka, Huyser, Preirrer und Seme., Liebigs Ann. 471, 1929, S. 21. 

4 DIETERLE und Mitarbeiter, Arch. Pharmaz. 269, 1931, S. 78. 

* Ruzicka, BriUnecerR, Eoii, Exmann, Furter und Hosti, Helv. chim. 
Acta 15, 1982, S. 481. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 61 20 





294 QO. Brunner, H. Hofer u. R. Stein 


Aus den bei der Dehydrierung des Amyringemisches erhalte),) 
Fraktionen isolierten Ruzicka und Mitarbeiter* bloB einen einzivey 


Kohlenwasserstoff, das Sapotalin, welches inzwischen auch wnte; 


den Dehydrierungsprodukten zahlreicher anderer Naturstoffe aiifoe. 
funden und von den genannten Autoren® wie auch von E. Spiny 
und QO. HromatKa? als 1,2,7-Trimethylnaphthalin erkannt wire. 
Die héheren Anteile der Dehydrierungsprodukte wurden von Rwuzicx 
und Mitarbeitern anscheinend nicht weiter untersucht; DieTerLe iin 
seine Schiiler®, welche das «-Amyrin dehydrierten, geben an, hielo 
einen festen Kohlenwasserstoff C,,H,, vom Fp. 184° sowie ze 
dlige Kohlenwasserstoffe C,,H,. und C,,H,, (C,,H,,.?) erhalten 2 
haben, von denen der letztere ein bei 134° schmelzendes  Pikra; 
bildete. 

Bei der Aufarbeitung der Dehydrierungsprodukte des Amyrin- 
gemisches konnten wir bisher vier einheitliche K6érper einwandfrei 
isolieren: das in der Hauptmenge auftretende Sapotalin, einen /yi- 
stallisierten Kohlenwasserstoff C,,H,,, einen Kohlenwasserstoff vow 
Fp. 304—305° und schlieBlich ein Naphthol C,.H,,0. 

Der Kohlenwasserstoff C,,H,,, welcher bei 116° schmilzt und 
durch sein bei 156° schmelzendes Pikrat sowie durch sein Styphnat 
vom Fp. 166° weiter charakterisiert wurde, ist seinem Verhalten zu- 
folge gleich dem Sapotalin ein Naphthalinderivat, doch konnte di 
Zahl und Stellung der Seitenketten bisher noch nicht aufgekliri 
werden. Da aber bei der Oxydation .mit Chromsiiure in Eisessig- 


lésung in der Kilte } 





also unter Bedingungen, unter denen z. b. 
das Sapotalin glatt zum Sapotalinchinon oxydiert wird — _ nic't 
eine Spur eines Chinons gebildet wird, diirfte wohl in beiden Rin- 
gen des Naphthalinkernes zumindest je cine «-Stellung durch cine 
Seitenkette besetzt sein. 

Dieser K6rper stimmt in seinem Schmelzpunkt wie auch in den 
Schmelzpunkten seines Pikrates und Styphnates mit dem von 
Ruzicka und Mitarbeitern® bei der Dehydrierung des Betulins, «er 
Siaresinolsdure und der Sumaresinolsdure (und vermutlich auch 
des Zyklamiretins) erhaltenen Kohlenwasserstoff C,,H,, vollkommen 
iiberein und diirfte daher mit diesem aller Wahrscheinlichkeit nach 
identisch sein. 

Der bei 304—305° schmelzende Kohlenwasserstoff konnte 


6 RuzickA und ExMANN, Helv. chim. Acta 75, 1932, 8. 140. 
7 E. SpAtH und O. Hromatka, Monatsh. Chem. 60, 1932, 8. 117, bz. 


Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 147, 1932, S. 117. 
8 DIETERLE und Mitarbeiter, Arch. Pharmaz. 269, 1931, 8. 86. 
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bisher wegen seiner schwierigen Reinigung und der dadurch _ be- 
dingten geringen Ausbeute leider noch nicht naher untersucht 
werden. Es sei aber auch hier darauf hingewiesen, daf bereits mehr- 


'fach bei der Dehydrierung von Naturstoffen so hoch schmelzende 


Kohlenwasserstoffe erhalten wurden. So gewann Beaucourt ® aus der 
Boswellinsdure (Weihrauchharzsiure) einen Kohlenwasserstoff vom 
Fp. 306—307°, AoyaMA?® aus dem Panazsapogenin einen solchen 
von Fp. 300°, SpArH und HromatKa’? aus dem Gypsophilasapo- 
yenin (Fp. 304—305°, Ruzicka und Mitarbeiter® aus dem Hedera- 
genin (Fp. 307°), der Sumaresinolsdure (Fp. 298°) und der Sia- 
resinolsdure (Fp. 299°). 

Der bei der Vakuumdestillation tiber 150° tibergehende Anteil 
des Dehydrierungsgemisches erstarrt bereits im Rohzustande zu einer 
wachsartigen Masse und besteht zum gréBten Teile aus dem Naph- 
thol C,,H,,O. Durch Lésen in Lauge und Fillen mit Siéure kann 
es leicht von beigemengten Kohlenwasserstoffen getrennt werden, 
worauf es durch Kristallisation aus Alkohol, Petrolither und Eis- 
essig sowie durch Wasserdampfdestillation weiter gereinigt wurde. 
Es kristallisiert in ‘rein weifen Schuppen vom Fp. 156—157°; 
sein Benzoylprodukt schmilzt bei 185°. Auch dieses Naphthol diirfte 
mit dem von Ruzicka beschriebenen Naphthol vom Fp. 157° iden- 
tisch sein, welches bei der Dehydrierung des Betulins und des 
Hederagenins erhalten wurde. 

Wihrend wir die Ausarbeitung der Isolierung der Dehy- 
drierungsprodukte am Rohgemisch der beiden Amyrine, wie es durch 
Aufarbeiten des Elemiharzes erhalten wird, vornahmen, haben wir, 
um uns von der Gleichartigkeit des Verlaufes der Reaktion bei den 
einzelnen Amyrinen zu tiberzeugen, auch jeden der beiden K6rper 
fiir sich der Dehydrierung unterworfen. Wie erwartet, verlief die 
Dehydrierung in diesen beiden Fallen vollkommen gleich der des 
Gemisches; ein Unterschied konnte in keinem der Fille beobachtet 
werden. Die Isolierung des von DieTerLeE und Mitarbeitern be- 
schriebenen Kohlenwasserstoffes vom Fp. 184° gelang uns nicht. 

Die Auffindung der oben beschriebenen Substanzen ist ein 
weiterer Beweis fiir die enge Verwandtschaft der Triterpene und 
ler Sapogenine und es ist daher zu hoffen, daS uns -ihre Auf- 
klirung einen weiteren Teileinblick nicht nur in die Konstitution 





| * Beaucourt, Monatsh. Chem. 55, 1930, 8. 185, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 139, 1930, S. 101. 
1° AoyAMA, Journ. Pharm. Soc. Japan 50, 8. 153; Chem. Centr. 1931 (I) 
S. 1764, 
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der Amyrine, sondern auch in den Aufbau einer ganzen Gruppe von 
Naturstoffen eréffnen wird. 


Experimenteller Teil. 


Dehydrierung des Amyringemisches. 


Zur Dehydrierung gelangte das Gemisch der Rohamyrine, wie 
es durch Aufarbeitung des Elemiharzes erhalten wird. Es wurde 
mehrmals aus Alkohol-Ather umgelést und im Vakuum bei 1(( 
getrocknet. 

900 g dieses Rohamyrins wurden mit der gleichen Menge 
Selen fein verrieben und in zwei Partien zur Dehydrierung angesetzt. 
Die Reaktionskolben waren mit einem Steigrohr versehen, das in 
ungefihr 1m Hodhe nach abwirts gebogen war und in eine fiir 
beide Kolben gemeinsame Vorlage, die gut mit Eis gekiihlt wurde. 
iiberging. Die Reaktionstemperatur wurde anfangs langsam von 
280—340° gesteigert und schlieBlich bei 360° konstant gehalten. 
Die Dauer der Reaktion betrug 100 Stunden. In der Vorlage hatte 
sich neben viel Wasser ein gelbes Ol (A) angesammelt, das mit 
Ather aufgenommen, mit Lauge gewaschen, iiber Chlorkalzium ge- 
trocknet und im Vakuum destilliert wurde. Bei 60° ging unter 
13 mm Druck ein gelbes, duBerst iibelriechendes Ol iiber, welches 
in Lauge unléslich war und auch keine Pikrinsiureverbindung gab. 
Ausbeute: 6 g. 

Die im Kolben befindliche Reaktionsmasse wurde mit viel 
Ather aufgenommen, mehrmals mit diesem Lisungsmittel ausgekocht 
und die so erhaltenen Atherausziige filtriert und nach Abdestillieren 
des Athers zur rohen Reinigung zunichst im Vakuum destilliert. 
Wihrend die ersten Anteile élig iibergingen, erstarrten die unter 
12 mm Druck bei ca. 160° iibergehenden Partien zu einer wachs- 
artigen Masse, weshalb die Destillation abgebrochen werden mubte 
(Kolbenriickstand C). Das gesamte Destillat wurde nun _neuerlich 
in Ather aufgenommen und mit verdiinnter Lauge erschépfend aus- 
geschiittelt. Die im Ather enthaltenen Kohlenwasserstoffe (B) wurden 
sodann neuerlich im Vakuum destilliert und das erhaltene Ol (64 7) 
mit der berechneten Menge Pikrinsiure in benzolischer Lésung um- 
gesetzt. Nach einmaligem Umlésen aus Methylalkohol wurde sodann 
das Rohpikrat mit der doppelten berechneten Menge Lauge versetzt 
und die in Freiheit gesetzten Kohlenwasserstoffe mit Wasserdamp! 
abgeblasen. Hiebei ging die ‘Hauptmenge in den ersten Anteilen 
dlig tiber (B,), wahrend die spiter tibergehenden Partien im Kiihler 
kristallinisch erstarrten (B,). 
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Fraktion B, wurde ausgeithert und neuerlich destilliert; bei 
16 mm wurden folgende Fraktionen erhalten: 

a) bis 160°: gelbstichiges Ol, 15 g, 

b) 160—163?°: “ » 149, 

c) 163—177°: erstarrte gréStenteils und wurde daher mit B, 


* nach dem Ausfrieren vereinigt. 


Sapotalin: Die Fraktionen a und 6 wurden, da sie auch bei 


 tagelangem Stehen im Eisschrank keine Abscheidung von Kristallen 
 caben, vereinigt und zum Teil mit der berechneten Menge Pikrin- 
' siure bzw. Styphninséure umgesetzt. Nach dem Umkristallisieren 
aus Methylalkohol schmolz das Pikrat bei 129—130°, das Styphnat 
> bei 157°. Es lag also Sapotalin (1,2, 7-Trimethylnaphthalin) vor. 


Analyse: 


| 4-345 mg Substanz gaben 1°775 mg H,O und 9-122 mg CO, 
) 2-798 mg - »  1°003 mg H,O ,, 5°846 mg CO,. 


Ber. fiir C,,H,,. C,H,O,N,: H 4°3, © 57-14%. 
Gef.: H 4°6, 4:0, C 57°3, 57°0%. 

Kohlenwasserstoff C,,H,,. 
Die Kristalle der Fraktion B, wurden von den dligen Anteilen 


i abgesaugt, auf gehirtetem Filterpapier abgepre{t und aus Alkohol 
' mehrmals umgelést. Der Kohlenwasserstoff bildete feine weiBe Ni- 
| delchen, die bei 116° schmolzen. Die Ausbeute an vollkommen 
; reinem Produkt betrug 0°92 g; durch Aufarbeitung der Mutterlaugen 
konnte noch eine weitere Menge gewonnen werden. 


Analyse: 


: 4°433 mg Substanz gaben 3°254 mg H,O und 14°838 mg CO, 
pF 4°126 mg zs , 3°147 mg H,O ,, 13°827 mg CO,. 


Ber. fiir C,,H,,: H 8°7, C 91°3%. 
Gef.: H 8-2, 8°5, C 91°3, 91°4%. 
Das Pikrat bildete hellrote Nadeln, die aus Methylalkohol um- 


gelést bei 156—157° schmolzen. 


Analyse: 


| 4°785 mg Substanz gaben 1°951 mg H,O und 10-230 mg CO, 
» 3°865 mg 


“ ,  1°580 mg H,O ,, 8°304 mg CO,. 

ser. fiir C,,H,, . C,H,0,N,: H 4°6, C 58°1%. 

Gef.: H 4:6, 4°6, C 58°38, 58°6%. 

Das Styphnat bildete rétlichgelbe Nadeln, die aus Alkohol 


unkristallisiert wurden und bei 166° schmolzen. 


Analyse: 


: 3°971 mg Substanz gaben 1°534 mg H,O und 8-180 mg CO,. 


Ber. fiir C,,H,, . CsH,0,N,: H 4°4, © 55°9%. 
Gef.: H 4°3, C 56°2%. 
Der im Destillationskolben verbleibende Riickstand C wurde 


: im Hochvakuum weiterdestilliert, wobei die Hauptmenge vollkommen 
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konstant zwischen 252—254° tiberging. Das Destillat erstarrte z) 
einer glasigen kolophoniumartig aussehenden Masse, die allen Vey. 
suchen, sie zur Kristallisation zu bringen, widerstand. Beim Ver. 
setzen mit Pikrinséure in benzolischer Lésung trat wohl eine Ver. 
firbung in Dunkelrotbraun ein, doch wurden auch hier nur imme; 
zihe Schmieren erhalten. Von einer weiteren Untersuchung diese; 
Fraktion muBte daher vorliufig abgesehen werden. 


Kohlenwasserstoff, Fp. 304°. 

Aus dem héchstsiedenden und schwerstléslichen Anteil konnte 
eine geringe Menge eines gelben glasigen Produktes erhalten werden, 
das mehrmals im Réhrchen bei 0°07 mm Druck iiber freier Flamme 
destilliert wurde. Beim Lésen in Azeton und Fillen mit Alkoho| 
resultierten schlieBlich gelbe Flocken, die abgesaugt und durch Sub. 
limation im Hochvakuum (0°06 mm, 200° Badtemperatur) gereinigi 
wurden. Durch mehrmaliges abwechselndes Umkristallisieren au; 
Eisessig, Thiophen und Propylalkohol und neuerliches Sublimierei 
im Hochvakuum stieg der Schmelzpunkt schlieBlich bis 304°. 

Analyse: 
3°817 mg Substanz gaben 2-065 mg H,O und 13-030 mg CO,,. 

Gef.: H 671, C 93°1%. 

Naphthol C,,H,,. 

Die beim Ausschiitteln der Rohkohlenwasserstoffe mit ver- 
diinnter Lauge resultierenden wiisserigen Lésungen, welche stark 
blau fluoreszierten, wurden vereinigt, mit reinem Ather einmal durcb- 
geschiittelt, mit Salzsiiure angesiuert und mit Ather ausgezogen. 
Beim Abdestillieren hinterblieb das Rohnaphthol als braune kristal- 
linische Masse in einer Ausbeute von 11g. Zur Reinigung wurde 
das Naphthol nun mit Wasserdampf abgeblasen, die tibergehenden 
Kristalle abgesaugt und die wisserigen Mutterlaugen ausgeiithert. 
Die Kristalle wurden sodann aus Methylalkohol, Petrolither und 
schlieBlich aus Eisessig umgelést, wobei weiBe, glinzende Schuppen. 
die bei 156—157° schmolzen, erhalten wurden. 


Analyse: 
4°385 mg Substanz gaben 2°902 mg H,O und 13°533 mg CO, 
4°485 mg io »  3°005 mg H,O ,, 13°822 mg CO,. 
0-0531 g . » in 20°975 g Benzol eine Erniedrigung von 0:07)’. 
0°1791 g 9 ” ” 20°975 J ” ” ” ” 0° 232°. 


Ber. fiir C,,H,,O: H 7°5, C 83°8%; M = 186. 

Gef.: H 7°4, 7°5, C 84:2, 84-1%; M = 184, 188. 

Das Benzoylprodukt (nach Scuorren-Baumann) bildete weile 
Kristalle, die in Alkohol ziemlich schwer léslich sind und bei 15)" 
schmelzen. 
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Die Einwirkung von Ammoniak und Aminen 
auf die Ester ungesattigter Sauren 


II. Die Einwirkung von Ammoniak, Methylamin und 
Diathylamin auf Zimtsaure-athylester ' 


Von 
KARL MORSCH 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1932) 


Wiihrend fiir die Anlagerung von Ammoniak und Methyl- 
amin an die Doppelbindung des Krotonsiure-ithylesters verschie- 
dene Angaben vorliegen *, wurde die Einwirkung von Ammoniak 
und Aminen auf Zimtsiure-aithylester nur von wenigen Forschern 
untersucht. 


F. G. P. Remrry® erhielt durch mehrmonatige Einwirkung 
von konzentriertem wiisserigem Ammoniak auf Zimtsiure-athyl- 
ester bei gewoéhnlicher Temperatur Zimtsiureamid und ebenso 
R. A. Weerman* in analoger Weise aus Zimtsiure-methylester. 
Auch Ta. Posner® gewann Zimtsiureamid durch dreistiindiges 
Erhitzen von Zimtsiure mit konzentriertem wisserigem Ammoniak 
auf 150°. Zu erwiihnen wiire noch, daB sich nach A. MaiLue * beim 
Erhitzen von Zimtsiure-iithylester und Ammoniak mit Al,O, oder 


| ThO, als Katalysator auf 490—500° Zimtsiurenitril bildet. 


Mit der Anlagerung von Ammoniak an Zimtsdure-ithylester 
befaBten sich E. Puiipri und Mitarbeiter. E. Paitipr: und E. Spen- 


1 I. Mitteilung siehe Monatsh. Chem. 60, 1932, 8S. 50, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 141, 1932, S. 50- 

* Literaturzusammenstellung siehe E. Partipri u. E. GALTER, Monatsh. 
Chem. 51, 1929, S. 255, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (I1b) 138, 1929, 8. 3. 

3 F. G. P. Remrry, Journ. Chem. Soc. London 99, 8. 623 Anm.; vel. 
BeILsTEIN, 4, A., 9. Erg.-Bd., 8. 233. 

* R. A. WeerMAN, Ree. trav. chim. 37, 8. 43, vgl.«BeiLstein, 4. A., 9. Erg.- 
Bd., 8. 283. 

> Tu. Posner, Ber. D. ch. G. 38, 1905, S. 2320. 

®° A. MaitHe, Bull. soc. chim. (4) 27, S. 226; Chem. Centr. (II), 1920, 
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NER‘ erhitzten den Ester mit konzentriertem alkoholischem Ay.) 
moniak mehrere Stunden auf 180° oder lieBen fliissiges Ammonigif 
mehrere Wochen hindurch auf den Ester bei Zimmertemperaty, 
einwirken, erhielten aber in beiden Fallen den Zimtsiure-athy|este, 
unverandert zuriick. K. Srosius und E. Pamippi*® dehnten die fi). 
wirkungsdauer des fliissigen Ammoniaks auf Zimtsiure-dthyleste 
auf vier Monate aus und bekamen dadurch stickstoffhaltige Reak. 
tionsprodukte. Sie isolierten Zimtsiureamid, 6-Phenyl-$-amino-pro. 
pionsdureamid in der Form seines normalen Oxalates und in ge. 
ringer Menge £-Phenyl-f-amino-propionsiure. Zimtsdure-iithylester | 
war nur mehr in Spuren vorhanden; £-Phenyl-£-amino-propion. 
sdure-aithylester als Anlagerungsprodukt konnte nicht festgestell 
werden. 

Im Anschlu8 an die Arbeit iiber die Einwirkung von An-f 
moniak, primdren und sekundiren Aminen auf Krotonsiure-iithy!. & 
ester wurde die Einwirkung von Ammoniak, Methylamin und D)- 
ithylamin, welch letztere wiederum als Beispiele primirer bzv. 
sekundirer Amine gewahlt wurden, auf Zimtsiure-aithylester unter- 
sucht. Das Ergebnis dieser Versuche ist folgendes: i 

Bei Ammoniak gehen Anlagerung an die Doppelbindung uni 
Amidierung der Estergruppe nebeneinander vor sich; beide Reak- ' 
tionen verlaufen sehr langsam. Als Anlagerungsprodukt entsteht F- 
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der £-Phenyl-f-amino-propionsdure-athylester und nach Verseifung 
der Estergruppe das 6-Phenyl-£-amino-propionsiure-amid. Auber- 
dem finden sich noch Zimtsiureamid und unverinderter Ester im 
Reaktionsprodukte. Die Versuche wurden in absolut-alkoholischer 
Lésung bei Zimmertemperatur und mit fliissigem Ammoniak be! 
erhéhter Temperatur vorgenommen. Die entsprechenden Versuch 
in alkoholischer Lésung bei erhéhter Temperatur und mit fliissi F 
gem Ammoniak bei Zimmertemperatur wurden bereits von E. Pui F 
LipPI und Mitarbeiter ausgefiihrt. 

Auch bei Methylamin treten Anlagerung und Amidierun: 
gleichzeitig ein. Bei der Reaktion entstehen f-Phenyl-f-methy! F 
amino-propionsdure-aithylester, #-Phenyl-f-methylamino-propion- 
siure-methylamid und Zimtsiuremethylamid. Die Versuche mit 
Methylamin wurden, da keine Arbeiten iiber die Anlagerung vol 
Methylamin an Zimtsiureithylester in der Literatur verzeichne! 
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7 E. Pairr1 und E. Spenner, Monatsh. Chem. 36, 1915, S. 107, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 124, 1915, S. 107. 

8 K. Srosius und E. Pariipp1, Monatsh. Chem. 45, 1924, S. 569, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, S. 569. 
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waren, in absolut-alkoholischer Lésung und auch ohne Lésungs- 
mittel bei gewéhnlicher und bei erhéhter Temperatur vorge- 


nommen. 
Bei der Einwirkung von Diathylamin auf Zimtsiéure-athyl- 


7 .ster, die ebenfalls in alkoholischer Lésung und ohne Lésungs- 
7 mittel bei Zimmer- und bei erhéhter Temperatur ausgefiihrt wurde, 


a 


Sle 


eR ray BORE res cet AEE LEE 


5) 


Tkonnte keine Anlagerung an die Doppelbindung erreicht werden. 


Bei Zimmertemperatur tritt itiberhaupt keine nennenswerte Reak- 
tion ein; bei erhéhter Temperatur bildet sich in alkoholischer L6- 


‘sung und ohne Lésungsmittel Zimtsiure-diithylamid. 


Methylamin wirkt am schnellsten auf Zimtsiure-aithylester 
ein, am langsamsten geht die Reaktion bei Diaithylamin vor sich. 


*Die Einwirkung von Ammoniak auf Zimtsiadure- 
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athylester. 
Bisher wurden als Reaktionsprodukte der Einwirkung von 


durch die obenerwiahnten Arbeiten von K. Srostus und E. PHILippr 
auch $-Phenyl-f-amino-propionsiureamid und #-Phenyl-f-amino- 
propionséure, letzteres Produkt nur in geringer Menge, festgestellt. 

Eine Reihe von Versuchen ergab nun, da sich auber Zimt- 
siureamid und £-Phenyl-f-amino-propionsiureamid auch der 
6-Phenyl-f-amino-propionséure-aithylester bildet. Die Ausbeute an 
dem Aminoester ist gering: sie betrug bei den Versuchen in ab- 
solut-alkoholischer Lésung bei Zimmertemperatur nach einer Ein 
wirkungsdauer von 24 Wochen 146% der Theorie und bei jenen 
mit fliissigem Ammoniak bei 100° nach 7Ostiindiger Reaktions- 
dauer 35% des Endproduktes. 

6-Phenyl-£-amino-propionsiure wurde aus dem Reaktions- 
produkte nicht isoliert; da der Aminoester auch bei Zimmertem- 
peratur durch zuriickgehaltenes Wasser bei langerer Einwirkungs- 
dauer verseift wird, diirfte die von K. Srosius und E. Puiuiprr bei 
der Aufarbeitung des einen Versuches erhaltene geringe Menge 
von $-Phenyl-f£-amino-propionsiure aus dem Aminoester durch 
Verseifung entstanden sein. | 

Wihrend die Menge des Aminoesters nach einer Einwir- 
kungsdaner von 12 Wochen 11:-6% der Theorie betriigt und sich 
bei weiterer Einwirkung nicht mehr viel indert, schreitet die 
Amidierung weiter fort, wie es aus der unten angegebenen Ta- 


belle ersichtlich ist. 
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Infolge der duBerst langsamen Einwirkung von Ammonia; 

auf Zimtsdiure-ithylester wurden die Reaktionsprodukte nach gyi. Q() C2 
Beren Zeitabschnitten, so bei den Versuchen bei gewohnlicher Jey. Amn 
peratur nach 4, 8, 12, 24 und 30 Wochen und bei den Versuche, 

bei 100° nach 27 und 70 Stunden untersucht. Bei den Versuche; schie 
bei Zimmertemperatur wirken sich die groBen Temperaturunter. B wasc 
schiede in den verschiedenen Jahreszeiten beim quantitativen Ver. Boy) 
lauf der Reaktion aus und die Differenzen im Einwirkungsgrad: § and 
diirften in erster Linie auf die ungleichen Reaktionstemperature; Ramin 
zuriickzufiihren sein. , : 


Die Einwirkung von Ammoniak in absolut-alkoholische; : 149 
Lisung verliuft bedeutend langsamer als jene von fliissigem Am. — ‘i | 
moniak. Wihrend K. Stosius und E, Puitierr bei den Versuchen ‘ 
mit fliissigem Ammoniak bei Zimmertemperatur nach einer Ein. f duns 
wirkungsdauer von vier Monaten nur noch Spuren von Zimtsiiure. 4 Athe 
athylester im Reaktionsprodukte vorfanden, sind bei der Einwir-. B with 
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Zu den Versuchen wurden je 18g Zimtsiure-iithylester mit 
4) cn absolut-alkoholischem, bei Zimmertemperatur gesaittigtem 
Ammoniak versetzt und bei Zimmertemperatur stehen lassen. 

Beim Eindunsten der Lisungen im Vakuum bei ungefahr 40° 
schieden sich Kristalle aus, die abgesaugt und mit Benzol ge- 
waschen wurden; sie bestanden bei den Versuchen 1, 2 und 3 


\crdbtenteils aus Zimtsiureamid, hingegen bei den Versuchen 4 
und 5 aus einem Gemisch von Zimtsiureamid und f-Phenyl-f- 
> amino-propionsaéureamid. 


Zimtsiureamid kristallisiert aus Wasser in Nadeln, die bei 


149—149-5° schmelzen. In der Literatur sind als Schmelzpunkte 
fir Zimtsiiureamid Werte von 141°5° bis 148—148-5° angegeben. 


Der fliissige Anteil des Reaktionsproduktes und das einge- 


'dunstete benzolische Filtrat wurden vereinigt und mit absolutem 
> \ther versetzt. Bei den Versuchen 1 und 2 léste sich fast alles auf, 
wihrend vom dritten Versuche an ein Teil in Ather unléslich war. 


Dieser wurde mit wenig absolutem Alkohol digeriert und abge- 
saugt. Der Filterriickstand war Zimtsiureamid. Das Filtrat wurde 
mit absolutem Ather versetzt und die ausgeschiedenen rosa Flok- 
ken filtriert. Diese zerflieBen an der Luft und wurden nicht unter- 
sucht. Im Filtrate setzten sich nach einigem Stehen Kristalle ab, 
die bei 100—101° schmelzen und deren N-Bestimmung auf #-Phenyl- 
p-amino-propionsiureamid stimmt. 
S475 mg Substanz gaben 1°335 cm? N (21°, 705 mm). 

Ber. fiir C,H,,ON,: N 17°07%. 

Gef.: N 16°96%. 

K. Srosius und E. Puiuiprr erhielten aus dem normalen Oxalat 
des £-Phenyl-f-amino-propionsiureamids durch Fillen der Oxal- 


» siure mit Kalziumkarbonat in wisseriger Lésung und durch vor- 
' sichtiges Eindunsten des Filtrates im Vakuum unterhalb 40° eine 


Substanz vom Schmelzpunkt 88—110° und einem N-Wert, der 
innihernd auf das £-Phenyl-f-amino-propionsiureamid stimmt. 
Die aitherische Lésung wurde mit ungefahr 10 cm* Wasser 
ausgeschiittelt. Die wisserige Lésung hinterlie8 bei den ersten 
Versuchen nach dem Eindunsten nur wenig Riickstand; bei den 
librigen Versuchen bestand dieser aus Zimtsiureamid und £-Phenyl- 
/-amino-propionsiureamid. Die Trennung der Amide erfolgte mit 
absolut-alkoholischer Oxalsiiure auf die unten angegebene Weise. 
Der dtherischen Lésung wurden die Basen mit Salzsiure 
entzogen, die salzsaure Lésung mit konzentriertem Ammoniak 
unter Kithlung alkalisch gemacht und die Basen mit Ather ex- 
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trahiert. Die 4therischen Lésungen wurden iiber entwiissertey, 
Natriumsulfat getrocknet. Die erste atherische Lésung enthie|; 
den unveranderten Zimtester; der Atherauszug aus ammoniakaj. 
scher Lésung lieB nach dem Verjagen des Liésungsmittels cine 
breiige Masse zuriick. Die Kristalle (Zimtsiureamid) wurden von 
Ol durch Filtration getrennt und das 61 im Vakuum destilliert. 
wobei der £-Phenyl-£-amino-propionsdure-athylester iiberging und 
etwas Zimtsiureamid im Destillationsriickstand zuriickblieb. 

Zur Trennung des Zimtsiureamids vom f-Phenyl-f-amino- 
propionsdureamid wurde das Gemisch der Amide mit der sechs- 
fachen Menge absoluten Alkohols digeriert, abgesaugt und das 
Filtrat mit wenig konzentrierter absolut-alkoholischer Oxalsiure 
versetzt. Es fiel ein kristallinischer Niederschlag vom Zersetzungs. 
punkte 192—193° aus, deren N-Bestimmung auf das normale Oxa- 
lat des £-Phenyl-f-amino-propionsiureamids (C,H;.CH(NH.). 
CH, . CONH,).(COOH), hinweist. 

6-940 mg Substanz gaben 0°835 cm? N (19°, 709 mm). 

Ber. fiir C,,H,,O,N,: N 13°40%. 

Gef.: N 13°12%. 

K. Srosius und E. Purr! isolierten das £-Phenyl-f-amino- 
propionsiureamid ebenfalls als normales Oxalat vom Schmelz- 
punkte 193°, das aus Wasser mit 2H.O kristallisierte. Das kri- 
stallwasserhaltige Oxalat schmolz gleichfalls bei 193° und gab das 
Kristallwasser erst nach zwanzig Minuten langem Erhitzen auf 
140° im Vakuum ab. 

Das erhaltene normale Oxalat des Aminoamids wurde aus 
Wasser umkristallisiert. In offener Kapillare schmolz es bei 196 
bis 196°5° unter Aufschiumen und in geschlossener Kapillare bei 
169-5—171° unter Aufschiumen nach vorhergehendem Sintern. 


Analyse des kristallwasserhaltigen Oxalates: 
4°645 mg Substanz gaben 0°521 cm’ N (21° 706 mm). 
6°799 mg “ verloren, 20 Minuten im Vakuum auf 140° erhitzt, 0-542 mg 
an Gewicht. 
Ber. fiir C,,H,,O,.N,: N 12°33, H,O 7°93%. 
Gef.: N 12°10, H,O 7°97%. 


Die kristallwasserfreie Substanz schmolz bei 196—196:°5° 


unter Aufschiiumen. 

Das Filtrat wurde abermals mit absolut-alkoholischer Oxal- 
siure versetzt, wodurch noch etwas normales Oxalat des Amino- 
amids gewonnen wurde. Das Filtrat hievon wurde im Vakuum au! 
die Hilfte des Volumens eingedunstet; die ausgeschiedenen Kri- 
stalle wurden abgesaugt und aus wenig hei®em Wasser umkri- 
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stallisiert. Dieses Oxalat reagierte stark sauer und schmolz bei 
167-5—168-5° unter Aufschiumen. Die Analyse weist auf das saure 
Oxalat des £-Phenyl-f-amino-propionsdureamids hin. 

4413 mg Substanz gaben 8°556 mg .CO,, 2°191 mg H,O 

7309 mg = 3 0°722 cm? N (20°, 717 mm). 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 51°94, H 5°55, N 11°02. 

Gef.: C 52°88, H 5°56, N 10-86%. 

Auch die Analyse einer zweimal aus Wasser umkristallisier- 
ten Substanz ergab dhnliche Werte. Das Salz wurde nun, um 
etwaiges beim Umkristallisieren gebildetes Zimts4ureamid zu ent- 
fernen, mit absolutem Ather geschiittelt und filtriert. Die Analyse 
ergab jetzt einen besseren N-Wert und der Zersetzungspunkt stieg 
auf 171°5°. 

6913 mg Substanz gaben 0°694 cm* N (20°, 716 mm). 

Ber. fiir C,,H,,O;N,: N 11°02%. 

Gef.: N 11°02%. 

Aus dem Filtrat wurde durch Versetzen mit absolutem Ather 
noch weiteres saures Oxalat des Aminoamids erhalten. 

Das Liésungsmittel wurde verjagt, der Riickstand mit dem 
obenerwahnten, in der sechsfachen Menge Alkohol ungelést ver- 
bliebenen Teil vereinigt und aus Wasser umkristallisiert, wobei 
das Zimtsiureamid erhalten wurde. 

Nimmt man die Fiallung des Aminoamids in konzentrierter 
Lisung mit einem UberschuBi an konzentrierter absolut-alkoholi- 
scher Oxalsiure vor, so besteht der Niederschlag gréBStenteils aus 
dem sauren Oxalat des Aminoamids. Im Filtrat scheiden sich feine 
slinzende Nadeln vom Schmelzpunkte 160-5—161° unter Auf- 
schiitumen aus, die sich als Zimtsiureamid-oxalat (C,H; .CH = 
(“H.CONH,).(COOH), erwiesen, das zur Bestitigung durch Zu- 
sammenschiitten konzentrierter alkoholischer Lésungen von Zimt- 
siureamid und wasserfreier Oxalsiure dargestellt wurde. 
6°722 mg Substanz gaben 0°457 cm* N (18°, 710 mm). 

Ber. fiir C,,H,,O,N.: N 7°29%. 

Gef.: N 7°45%. 

Beim Versuche, es aus Wasser umzukristallisieren, wurde 
das Salz zerlegt und Zimtsiiureamid (Fp. 149—149-5°) erhalten. 


B. Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf 
Zimtsiure-ithylester bei héherer Temperatur. 


wie bei der EKinwirkung von 





Bei diesen Versuchen wurde 


fliissigem Ammoniak auf Krotonsiure-ithylester — auf einen 
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Volumteil Zimtséure-ithylester ein halbes Volumen fliissiges \:y. 
moniak einwirken lassen. 


Die Aufarbeitung der Versuche geschah in der iiblichen Apt. 


Das Endprodukt enthielt bei einer Reaktionstemperatur oy 
100° nach 27stiindiger Einwirkung 55:1% unverinderten Zint- 
ester, 22:2% #-Phenyl-f-amino-propionsiure-iithylester und 14:1 % 
Amide (hauptsichlich Zimtsiureamid) und nach 7Ostiindiger Fin. 
wirkung 35% unverinderten Ester, 35% Aminoester und 21-4% 
Amide (Gemisch von Zimtsiureamid und £-Phenyl-£-amino-propion- 
siureamid). Die Ausbeuten sind auf die Gewichtsmenge des Eni- 
produktes bezogen. 


6-Phenyl-f-amino-propionsiure-ithylester. 


Der $-Phenyl-f-amino-propionsaure-ithylester ging im Va. 
kuum bei 11 mm Druck bei 144—146-5° iiber. 
5°036 mg Substanz gaben 0°329 cm* N (19°, 716 mm). 

Ber. fiir C,,H,,0,N: N 7:25%. 

Gef.: N 7°20%. 

E. Fiscuer, H. ScHerBLer und R. Grou ® fanden fiir die optisch 
aktiven Ester, die sie durch Veresterung der Siuren darstellten. 
Kp. ,, : 155°, A. McKenzie und A. C. Ricuarpson ?’ fiir den aui 
dieselbe Weise erhaltenen razemischen Ester Kp. ,, : 149°; J. Hov- 
BEN und E. Prankucn*' lieBen alkoholische Salzsiure auf Zimt- 
siurenitril einwirken, wobei sich Athyl-a-imino-zinnamy]-ither 
bildete, der beim Behandeln mit Mineralsiiuren unter Wasserauf 
nahme in den £-Phenyl-6-amino-propionsiure-ithylester vom 
Kp. ,, : 155° iiberging. 

Der $-Phenyl-f-amino-propionsaure-iithylester scheidet nach 
lingerem Stehen farblose Kristalle ab, die, mit Benzol gewaschen. 
den Schmelzpunkt 214—216° u. Z. haben. Wegen der geringen 
Menge konnten sie nicht umkristallisiert werden. 
5°661 mg Substanz gaben 0°443 cm* N (18°, 713 mm). 

Ber. fiir C,H,,O.N: N 8°48%. 

Gef.: N 8°61%. 

Die Analyse stimmt auf £-Phenyl-f-amino-propionsiure. Wie 
der f-Aminobuttersiure-ithylester hatte auch der f-Phenyl-/- 





® k. Fiscuer, H. ScuerBter und R. Grou, Ber. D. ch. G. 43, 1910, S. 2027. 

10 A. McKenzie und A. C. RiIcHARDSON, 
123, 8. 89; Chem. Centr. (I), 1923, S. 926. 

‘t J. Housen und E. Pranxucn, Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 1604. 
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anino-propionséure-ithylester, obwohl er in itherischer Lésung 
iber entwissertem Natriumsulfat getrocknet wurde, Wasser zu- 
rickgehalten, durch das er teilweise verseift wurde. 


6-Phenyl-f-amino-propionsidure. 

Zur Darstellung der Siure wurde der Ester mit der zwei- 
hundertfachen Menge Wasser auf dem Wasserbade eingedampit 
und der Riickstand aus Wasser umkristallisiert. 

5053 mg Substanz gaben 0°386 cm*® N (22°, 717 mm). 

Ber. fiir C,H,,0O,N: N 8-48%. 

Gef.: N 8°34%. 

Die Siure schmolz bei 225-——226° unter Aufschiumen. 

Th. Posner” erhielt $-Phenyl-f-amino-propionséure durch 
tingeres Kochen von Zimtsiiure mit einer alkoholischen Hydroxyl- 
aminlésung; die Siure schmolz bei schnellem Erhitzen bei 231° 
unter Zersetzung. E. Fiscuer, H. ScHerLter und R. Grou ** fanden 
fiir die auf dieselbe Art dargestellte Siure den Zersetzungspunkt 
229° (korr.). W. M. Ropionow und E. Tu. MALewinskaJA “ erhitzten 
Benzaldehyd und Malonsiure mit alkoholischem Ammoniak oder 
Benzhydramid und Malonsiure in alkoholischer Lésung und be- 
kamen hiedureh die Séiure vom Schmelzpunkt 228° u. Z. JANET 
Evans und Treat B, Jounson*’ fanden fiir die aus Benzaldehyd, 
Malonsiure und Ammonazetat in siedendem Alkohol erhaltene 
Siure den Schmelzpunkt 215—216°. K. Srosius und E. Pamuperi*® 
erhielten durch viermonatige Einwirkung von fliissigem Ammoniak 
auf Zimtester bei Zimmertemperatur in geringer Menge die 
6-Phenyl-f-amino-propionsiure, die bei langsamem Erhitzen bei 
221—-222°, bei raschem Erhitzen bei 231° schmolz. 
DieEinwirkungvonMethylaminauf Zimtsdaure- 

a4thylester. 

Da der Unterschied in der Geschwindigkeit der Anlagerung 
von Methylamin an die Doppelbindung des Zimtsiure-aithylesters 


1 Tu. Posner, Ber. D. ch. G. 38, 1905, S. 2320. 

13 E. Fiscuer, H. Scuerter und R. Grou, Ber. D. ch. G. 43, 1910, 
S. 2024. 

14 W. M. Ropionow und E. Tu. MALewinskaJa, Ber. D. ch. G. 59, 1926, 
S. 2957. 

18 JANET Evans und Treat B. Jounson, Journ. Amer. Chem. Soc. 32, 
S. 4993; Chem. Centr. (I) 1931, S. 946. 

‘6 K. Stosius und E. Puamirrt, Monatsh. Chem. 45, 1924, 8. 570, bzw. 
Sitzb, Ak. Wiss. Wien (IIb) 133, 1924, S. 570. 


308 


K. Morsch 


und der Amidierung der Estergruppe gering ist, ist es nicht mic- 
lich, die Reaktionsbedingungen so zu indern, daB man den 
6-Phenyl-£-methylamino-propionsdure-iithylester als Hauptpro- 
dukt erhalt. Die Ausbeute an diesem Ester stieg bei Versuchen mit 
einem geringen Uberschusse von Methylamin bei Zimmertempera- 
tur nur auf ein Drittel der Theorie; dabei ist noch ungefihr ein 
Drittel des angewandten Zimtesters unveriindert geblieben, wiih- 
rend bereits bei einem Viertel die Estergruppe amidiert war. 
Bei Anwendung eines groben Uberschusses von Methylamin 
wurde  -Phenyl-6-methylamino-propionsiure-methylamid als 
Hauptprodukt erhalten. Da bei der Destillation des #-Pheny)- 
6-methylamino-propionsdiure-methylamids sich das angelagerte 
Methylamin wieder abspaltet, kann auf diese Weise aus Zimt- 
ester und Methylamin iiber das Methylamino-methylamid Zimt- 
siure-methylamid in guter Ausbeute hergestellt werden. 


Versuche. 


A. Einwirkung von Methylamin auf Zimtsiure- 
aithylesterinabsolut-alkoholischer Lésuneg. 


Fiir die Versuche bei Zimmertemperatur wurden auf 20 g¢ 
Zimtséure-ithylester 5 g Methylamin in 50 cm* absolutem Alkoho! 
(auf 1 Mol Ester 1-4 Mol Methylamin) bzw. auf 20g Zimtester 
15 g Methylamin in 150 cm? absolutem Alkohol (das ist auf 1 Mol 
Ester 4-2 Mol Methylamin) angewendet. Bei den Versuchen bei 
erhéhter Temperatur wurde das Methylamin in 20% iger absolut- 
alkoholischer Lésung auf Zimtsiure-ithylester einwirken lassen. 

Folgende Aufstellung gibt iiber die Reaktionsprodukte Auf- 
schluB. Die Ausbeuten sind auf die Theorie des angewandten Zimt- 
esters bezogen. 
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Die Aufarbeitung erfolgte in der iiblichen Weise. Nach Ab- 
destillieren des Alkohols unter vermindertem Druck wurde das 
Reaktionsprodukt mit 25 cm* Wasser versetzt und mit Ather ex- 
trahiert. Der itherischen Lésung wurden die Basen mit Salzsaure 
entzogen, die salzsaure Liésung mit konzentriertem Ammoniak 
unter Kiihlung alkalisch gemacht und die Basen ausgeathert. Die 
iitherischen Lésungen wurden iiber entwissertem Natriumsulfat 
getrocknet. 

Die wisserige Lisung wurde im Vakuum eingedunstet und 
lieB eine sirupése Masse zuriick, die im Vakuum lange iiber Phos- 
phorpentoxyd getrocknet wurde. Sie kristallisierte nicht aus. Nach 
der Analyse liegt #-Phenyl-é-methylamino-propionsiure-methyl- 
amid vor. 
7°347 mg Substanz gaben 0°958 cm? N (22°, 

Ber. fiir C,,H,,ON,: N 14°58%. 

Gef.: N 14°14%. 


712 mm). 


Das £-Phenyl-f-methylamino-propionsiure-methylamid ging 
im Vakuum bei 9°5 mm Druck bei 195—196° unter Zersetzung iiber. 
Das Destillat war ein dickfliissiges Ol, das beim Verriihren mit 
Wasser fest wurde. Die Kristalle wurden abgesaugt, mit Wasser 
vewaschen und aus Wasser umkristallisiert und erwiesen sich 
als Zimtsiure-methylamid. Somit spaltet das #-Phenyl-f-methyl- 
amino-propionsiure-methylamid das angelagerte Methylamin beim 
Erhitzen ab und geht in das Zimtsiure-methylamid iiber. 

6-Phenyl-8-methylamino-propionsiure-methylamid* wurde in 
wenig absolutem Alkohol gelést und mit einer konzentrierten al- 
koholischen Lésung von wasserfreier Oxalsiure versetzt. Nach Zu- 
gabe von absolutem Ather fiel ein Ol aus, das nach einiger Zeit 
erstarrte. Es wurde abgesaugt, mit Ather gewaschen und zur Reini- 
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gung nochmals aus Alkohol-Ather umgefillt. Die N-Bestimmun: 
stimmt auf das saure Oxalat des £-Phenyl-£-methylamino-propion- 
siure-methylamids (C,H, . CH{[NHCH,]CH,CONHCH,) . (COOH),: 
es schmolz bei 154-5—155° unter Aufschiumen. 


4°918 mg Substanz gaben 0°445 cm* N (17°, 703 mm). 
Ber. fiir C,,H,,ON,.C,H,O,: N 9°93%. 
Gef.: N 9°85%. 


Der Atherauszug aus der wisserigen Liésung nach Abtren- 
nung der Basen mit Salzsiure enthielt den unveriinderten Zimt- 
ester und, falls kein UberschuB an Salzsiure angewendet wurde, 
auch das Zimtsiure-methylamid. 


Der basische Atherriickstand bestand aus dem f-Phenyl-£- 
methylamino-propionsiure-iithylester, aus 6-Phenyl-£-methylamino- 
propionsdure-methylamid und gegebenenfalls aus Zimtsiiure- 
methylamid. 


Beim Versuche Nr. 8 kristallisierte der basische Atherriick- 
stand teilweise langsam aus. Mit Wasser versetzt, schied sich das 
Zimtsiure-methylamid aus; es wurde abgesaugt, mit Wasser ge- 
waschen und aus Wasser umkristallisiert. 
4°981 mg Substanz gaben 0°400 cm* N (24°, 719 mm). 


Ber. fiir C,,.H,,ON: N 8°70%. 
Gef.: N 8°73%. 


Das Zimtsdure-methylamid kristallisiert in farblosen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 111-5—112°5°. 


K. J. P. Orton” fand fiir Zimtsiure-methylamid, das er 
durch Erhitzen von Zimtsiure mit Benzoylchlorid und Behandeln 
des Reaktionsproduktes mit Methylamin und Kalilauge darstellte, 
den Schmelzpunkt 111°, P. Herrmann und D. VorLANnDeEr ** erhielten 
das Zimtsiure-methylamid aus Zimtsiurechlorid und Methylamin 
und geben hiefiir als Schmelzpunkt 110—111° an. 


Bei den Versuchen 1—5 kristallisierte aus dem _ basischen 
Atherriickstand nichts aus. Allfilliges, bei der Reaktion entstan- 
denes, im Methylamino-methylamid gelést gebliebenes Zimtséure- 
methylamid wurde nicht abgetrennt. 





17K. J. P. Orton, Proc. Chem. Soc. London 17, 8. 200; Chem. Centr. 
(I), 1902, S. 25; Journ. Chem. Soc. London 79, S. 1355. 

18 P,. HERRMANN und D, VorLANDER, Abhandlungen der Naturforschenden 
Gesellschaft zu Halle 2/7, 1899, S. 251—270; Chem. Centr. (I), 1899, S. 730; 
D. VorLANDER, Liebigs Ann. 320, 1902, S. 88. 
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Um den £-Phenyl-f-methylamino-propionsiure-athylester zu 
cewinnen, wurde der basische Atherriickstand im Vakuum erhitzt, 
wobei der Ester bei 10-5 mm Druck bei 142°5° tiberging. 
3°982 mg Substanz gaben 0°243 cm® N (22°, 718 mm). 

Ber. fiir C,,H,,O,N 6°76%. 

Gef.: N 6°67%. 

Der Ester ist leicht léslich in den gebrauchlichen orga- 
nischen Lésungsmitteln, schwer léslich in Wasser, leicht léslich 
in Salzsdure. 

Der Destillationsriickstand besteht aus #-Phenyl-§-methyl- 
amino-propionsdure-methylamid und gegebenenfalls aus Zimtsaure- 
methylamid; letzteres bildet sich, wie oben erwahnt wurde, aus 
dem Methylamino-methylamid beim Erhitzen. 


B. Einwirkung von fliissigem Methylamin auf 
Zimtsdure-athylester. 


Die Versuche wurden entsprechend jenen mit alkoholischem 
Methylamin angesetzt und aufgearbeitet. Insbesondere bei den 
Versuchen mit kiirzerer Einwirkungsdauer ist es nétig, den Ester 
mit dem Methylamin zu durchmischen, da sich die beiden Fliissig- 
keiten von selbst nur langsam vermischen und daher die Ausbeute 
an basischen Produkten bedeutend geringer ist. 
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B-Phenyl-£-methylamino-propionsidure. 


Zur Darstellung der Siiure wurde der $-Phenyl-f-methyl- 
amino-propionsiure-ithylester mit der zehnfachen Menge Wasser 
zehn Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt, die Lésung auf dem 
Wasserbade eingedampft und der Riickstand aus wenig heifiem 
Methylalkohol umkristallisiert. Die Siure kristallisiert in farblosen 
Nadeln, die bei 176—176-5° schmelzen und sich dann zersetzen. 


21* 
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6°494 mg Substanz gaben 0°455 cm* N (19°, 719 mm). 

Ber. fiir C,,H,,O,.N: N 7°82%. 

Gef.: N 7°75. 

Dampft man den Ester mit der 160fachen Menge Wasser auf 
dem Wasserbad ein, so bleibt fast reine Siure zuriick. 

Die Siure ist in Wasser leicht léslich, schwer léslich in Ather, 
Azeton, Benzol und kaltem Chloroform, etwas léslich in heiBem 
Chloroform und aus Alkohol umkristallisierbar. 

TREAT B. Jounson ** kondensierte Benzaldehyd mit Methyl- 
amin zur Base C,H,.CH = NCH;, die mit Malonséure unter Bil- 
dung von £-Phenyl-£-methylamino-propionsiure reagiert; fiir die 
Saure fand er den Schmelzpunkt 168—169°. Janer Evans und 
Treat B. Jounson”® erhielten die Saéure aus Benzalmethylamin 
und Malonsdure in federigen Kristallen vom Schmelzpunkt 168°5 
bis 169°. 


Die Einwirkung von Diithylamin auf Zimt- 
Siure-aithylester. 


Diithylamin wirkt auf Zimtsiure-ithylester bei Zimmertem- 
peratur fast gar nicht ein. Bei Anwendung von 4 Mol Diaéthylamin 
auf 1 Mol Ester in absolut-alkoholischer Lésung wurde nach vier- 
zigtigiger Einwirkung ungefihr 1% eines basisch reagierenden 
Oles erhalten, das wegen der geringen Menge nicht untersucht 
wurde. Nach dreimonatiger Einwirkung von 1-1 Mol Diithylamin 
auf 1 Mol Zimtester wurde kein stickstoffhaltiges Reaktionspro- 
dukt isoliert. 

Bei héherer Temperatur bildete sich sowohl bei den Ver- 
suchen in alkoholischer Lésung als auch bei jenen ohne Lésungs- 
mittel Zimtsiure-diithylamid. 


Versuche. 


A. Einwirkung von Diathylamin auf Zimtsaure- 
ithylester in absolut-alkoholischer Loésung. 


6g Zimtsiure-ithylester und 10g Diaéthylamin (auf 1 Mol 
Ester 4 Mol Diithylamin) wurden in 25cm* absolutem Alkohol 
gelést und 24 Stunden auf 200° erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte 





19 TREAT B, Joanson, Rec. trav. chim. 48, 8. 872; Chem. Centr. (ID), 


1929. S. 3018. 
*%0 JANET Evans und Treat B. Jonnson, Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 


S. 4993; Chem. Centr. (I), 1931, S. 947. 
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auf die iibliche Weise durch Aus&thern aus salzsaurer bzw. aus 
ammoniakalischer Liésung. 

Der Atherauszug aus salzsaurer Lésung enthielt 3-6 g (60%) 
unveriinderten Zimtester. Der basische Atherextrakt lie8 nach dem 
Verjagen des Lisungsmittels 1-5 g eines Oles zuriick, das im Va- 
kuum bei einer Badtemperatur von 200° nicht iiberdestillierte und 
erst nach lingerem Stehen plétzlich erstarrte. Es wurde in Alkohol 
velést und zur Lésung in der Hitze Wasser bis zur beginnenden 
Triibung zugesetzt; hierauf wurde die Liésung unter fortwahren- 
dem Umriihren rasch mit Eis abgekiihlt, wobei sich eine milchige 


Emulsion bildete, die — insbesondere nach Impfen mit Kristal- 
len — zu feinen Nidelchen vom Schmelzpunkt 69-5—70-5° aus- 


kristallisierte. Der N-Wert stimmt auf Zimtsiure-diéthylamid. 
5°374 mg Substanz gaben 0°333 cm? N ‘18°5°, 716 mm). 

Ber. fiir ©,,H,,ON: N 6°90%. 

Gef.: N 6°84%. 

P. Herrmann und D. VorLANDER”* stellten Zimtsdure-diathyl- 
amid aus Zimtsiurechlorid und Diithylamin dar und erhielten es 
aus sehr verdiinntem Alkohol in Nadeln oder Prismen vom 
Schmelzpunkt 66°. 

Die wiisserige Lésung enthielt 0-6 g einer Masse, die an der 
Luft sofort erweichte; sie wurde nicht untersucht. 


B. Einwirkung von Diaithylamin auf Zimtsaure- 
ithylesterohne Lésungsmittel. 


10 g Zimtester und 17 g Diaithylamin (auf 1 Mol Ester 4 Mol 
Diathylamin) wurden 24 Stunden auf 200° erhitzt. Aus dem Re- 
aktionsprodukt wurden auf die oben erwihnte Art 4:1g (41%) 
unverdnderter Ester, 46 g (39:9%) Zimtsdure-diithylamid und 
1:2 g einer hygroskopischen Masse erhalten. Letztere Substanz 
wurde nicht untersucht. 





71 P. HERRMANN und D. VorLANDER, Abhandlungen der Naturforschenden 
Gesellschaft zu Halle 2/, 8S. 251; Chem. Centr. (1), 1899, 8. 730; D. Vor- 
LANDER, Liebigs Ann. 320, 1902, S. 90. 


